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LE  TRAVAIL  INTÉRIEUR  DANS  LES  GAZ; 

Par  m.  Achille  CAZII<C. 


Communiqué  à  rAcadéroie  des  Sciences  le  9  mars  1868. 


INTRODUCTION. 


Lorsc{ue  les  parties  d^un  syslènie  malériel  sont  liées 
entre  elles  par  des  forces  internes,  tout  changement  dans  la 
disposilion  de  ces  parties  représente  une  certaine  somme 
de  travaux  mécaniques  élémentaires  effectués  dans  Tinté- 
rieur  du  système. 

Le  travail  élémentaire  d'une  partie  est  positif,  si  le  dé- 
placement de  cette  partie  a  lieu  dans  le  sens  de  la  force 
interne  qui  lui  est  appliquée,  et  négatif  dans  le  cas  inverse. 
Un  travail  înlérieur  positif  est  doue  l'effet  des  forces  inter- 
nes, agissant  comme  forces  motrices,  et  un  travail  intérieur 
négatif  est  l'effet  de  ces  forces,  agissant  comme  résistances. 

Tous  les  phénomènes  physiques  et  chimiques  connus 
conduisent  à  regarder  un  corps  comme  un  assemblage  de 
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molécules,  et  par  suite  on  peut  appliquer  les  considérations 
qui  précédent  aux  molécules  liées  entre  elles  par  des  forces 
internes.  Dans  les  corps  solides  et  liquides  les  forces  inter- 
nes ne  sont  pas  simplement  attractives.  Un  travail  molécu- 
laire positif  représente  tantôt  une  augmentation  de  densité, 
tantôt  une  diminution.  Quand  la  glace  fond,  la  densité 
augmente;  or  il  est  certain  que  la  cohésion  diminue,  et  que 
la  fusion  représente  un  travail  intérieur  négatif.  L'action 
mutuelle  de  deux  molécules  d'eau  n'est  donc  pas  une  force 
dirigée  suivant  la  ligne  de  leurs  centres  et  dépendant  seu- 
lement de  leur  distance.  La  recherche  du  signe  du  travail 
intérieur  dans  un  changement  d*état  donné  est  évidemment 
d*une  très-grande  importance  pour  rétablissement  d'une 
loi  des  forces  moléculaires.  La  théorie  mécanique  de  la 
chaleur  nous  donne  un  moyen  de  découvrir  ce  signe  dans 
un  grand  nombre  de  cas. 

Il  est  bien  admis  aujourd'hui  que  dans  un  système  maté- 
riel un  travail  positif  occasionné  par  l'emploi  de  la  chaleur 
seule  est  corrélatif  de  l'apparition  d'un  nombre  de  calories 
proportionnel  à  ce  travail,  et  qu'un  travail  négatif  est  cor- 
rélatif de  la  disparition  d'un  tel  nombre  de  calories.  En 
disant  que  le  travail  est  converti  en  chaleur  dans  le  pre- 
mier cas,  et  la  chaleur  en  travail  dans  le  second,  on  exprime 
cette  corrélation  d'une  manière  commode  pour  en  tirer 
les  conséquences.  Si  donc  un  corps  éprouve  un  changement 
tel,  qu'il  y  ait  un  travail  intérieur  effectué  et  une  quantité 
de  chaleur  disparue,  sans  que  rien  nous  révèle  un  autre 
phénomène  mécanique  ou  thermique,  ce  travail  devra  être 
négatif.  C'est  ce  qui  arrive  dans  la  fusion  de  la  glace,  lors- 
qu'elle est  occasionnée  par  la  disparition  d'une  certaine 
quantité  de  chaleur  provenant  des  corps  extérieurs,  et  que 
nulle  pression  n'est  exercée  à  la  surface  de  la  glace.  Dans 
le  cas  plus  général  où  la  chaleur  disparait  au  dehors  tandis 
que  de  la  chaleur  apparaît  dans  le  corps,  et  qu'il  effectue 
un  travail  externe  et  un  travail  interne  à  la  fois,  on  déduira 
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de  la  mesure  des  trois  premières  quantités  la  valeur  et  le 
signe  de  la  dernière. 

Dans  les  gaz  on  ne  considère  habituellement  que  le  ti  a . 
vail  externe,  et  on  a  de  la  peine  à  concevoir  des  forces  uio- 
lëeulaires  attractives;  on  s'est  longtemps  figuré  ces  corps 
comme  des  assemblages  de  molécules  se  repoussant  mutuel- 
lement ]  c'était  une  manière  d'expliquer  leur  cxpansibilité  \ 
et  on  attribuait  cette  répulsion  au  calorique,  à  Tépoque  où 
cet  agent  était  invoqué  pour  interpréter  les  effets  de  la 
chaleur.  La  théorie  mécanique  de  la  chaleur  rejette  celte 
explication,  et  conduit  à  d'autres  hypothèses  sur  la  consti- 
tution des  gaz.  En  imaginanlque  les  molécules  des  gaz  soient 
douées  de  certains  mouvements,  on  explique  aisément  Tex- 
pansibilité  et  les  principales  propriétés  de  ces  sortes  de 
corps.  Bien  que  ces  hypothèses  ne  puissent  être  l'expression 
de  la  vérité,  tant  qu'elles  sont  imaginées  dans  le  but  d'ex- 
pliquer des  lois  approximatives  telles  que  celles  de  M ariotte 
et  de  Gay-Lussac ,  elles  sont  néanmoins  fort  importantes, 
parce  qu^elles  nous  détachent  des  anciennes  idées,  et  elles 
préparent  certainement  d'autres  hypothèses  plus  complètes, 
qui  seront  suggérées  par  la  connaissance  plus  approfondie 
des  phénomènes. 

C'est  donc  surtout  à  l'expérience  qu'il  convient  de  recou- 
rir, si  l'on  veut  avoir  quelques  notions  exactes  sur  le  tra- 
vail dans  les  gaz.  Comme  tout  porte  à  penser  que  dans  ces 
corps  les  forces  moléculaires  sont  simplement  dirigées  sui- 
vant les  lignes  des  centres,  on  peut  penser  qu'elles  sont  sou- 
mises à  une  loi  plus  simple  que  dans  les  corps  solides  et  li- 
quides, et  espérer  que  cette  loi  sera  plus  facile  à  découvrir. 

Plusieurs  recherches  expérimentales  ont  été  faites  sur  ce 
sujet  ^  mais,  soit  parce  qu'elles  ont  conduit  a  regarder  le  tra- 
vail intérieur  des  gaz  comme  très -faible,  soil  parce  qu'elles 
n'ont  pas  paru  assez  concluantes,  plusieurs  auteurs  qui  ont 
développé  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur  n'ont  appli- 
qué ses    principes  qu'à  un  état  gazeux  idéal,  défini  par 
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Tabseuce  complète  de  tout  travail  intérieur,  on  bien  sous 
une  autre  forme,  par  les  lois  de  MariotteetdeGay-Lussac. 
Il  résulte  de  ]h  que  les  formules  données  pour  les  gaz  sont 
loin  de  représenter  les  phénomènes  réels  et  qu'il  est  souvent 
difficile  d^apprécicr  le  degré  d'approximation  que  comporte 
leur  emploi.  Cela  n^a  sans  doute  pas  une  grande  impor- 
tance pour  les  applications  techniques;  mais,  au  point  de 
vue  spéculatif,  je  crois  qu'il  est  très-important  d'abandon- 
ner tout  à  fait  des  formules  dont  l'inexactitude  est  certaine. 

Je  vais  essayer  de  rappeler  brièvement  sur  quels  faits 
repose  l'idée  du  travail  intérieur  dans  les  gaz. 

Lorsqu'on  applique  les  principes  de  la  théorie  mécani- 
que de  la  chaleur  aux  gaz,  en  admettant  qu'il  ne  s'y  produit 
jamais  de  travail  intérieur,  on  démontre  que  le  gaz  suit 
les  lois  de  Mariotte  et  de  Guy-I^ussac  (*).  Or  les  deux 
principes  fondamentaux  de  cette  théorie  sont: 

1**  Le  principe  de  l'équivalence  de  la  chaleur  et  du  tra- 
vail, indiqué  pour  la  première  fois  par  M.  Marc  Seguin  en 
France  ('),  développe  par  le  D"^  Mayer  en  Allemagne  (*) 
et  démontré  expérimentalement  d'abord  par  M.  Joule  en 
Angleterre  (i843),puis  par  un  grand  nombre  de  physiciens 
français  et  étrangers  :  ce  principe  ne  saurait  être  mis  en 
doute  aujourd'hui,  et  1rs  divergences  d'opinions  ne  concer- 
nent que  la  valeur  numérique  du  rapport  d'équivalence; 

a'*  Un  principe  dont  la  conception  est  due  à  Sadi  Carnot 
(1824),  à  une  époque  où  le  principe  précédent  n'était  pas 
connu,  et  qui  a  été  ensuite  rectifié  par  M.W.  Thomson  en 
Angleterre  (1849)  ^^  ^^'  Clausius  en  Allemagne  (i85o).  Ce 
principe  a  été  généralement  regardé  commedistinct  dupre- 


(*)  DouRCKT,  Théorie  mathématique  des  effets  dynamnfues  de  la  chaleur  doit' 
née  à  un  gaz  permanent,  {Annales  de  Chimie  et  de  Phjsique^  4*  ^^"^1  ^*  ^^'^S 
iSSg.) 

(•)  MarcSbcci!!,  De  V influence  des  chemins  de  fer  i  i83fl. 

(')  JoLli'KoBERT  Maycr,  Remarques  sur  les  forces  de  la  nature  inanimée, 
(  Annalen  der  Clietnie  und  Pharmacie  de  Wûbicrel  Liebig,  t.  XLII;  i8{a.) 
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mîer;  ii*étaiit  pas  susceptible  d*une  vérification  expérimen- 
tale directe,  il  constituait  une  sorte  de  postulatum  dont  Texac- 
tîtudc  était  démontrée  par  la  vérification  expérimentale  de 
toutes  ses  conséquences.  !VI.  Clausius  Ta  en  effet  démontré 
en  combinant  le  principe  de  Téquivalence  avec  le  principe 
suivant  qu'il  a  admis  comme  axiome  :  La  chaleur  ne  peut 
passer  d'elle-même,  c^est-à-dirc  sans  qu'il  y  ait  en  même 
temps  conversion  de  travail  en  chaleur,  ou  vice  versa  y  à\Mï 
corps  dans  un  autre  dont  la  température  est  plus  élevée. 

M.  W.  Thomson  a  substitué  n  ce  principe  le  suivant 
qu'il  a  pris  aussi  pour  axiome  :  Il  est  impossible  d'obtenir 
du  travail  à  Taide  de  la  chaleur  d'un  corps  sans  disposer 
d'un  autre  corps  à  une  température  inférieure,  qui  lui 
prenne  une  partie  de  cette  chaleur.  Ces  deux  principes  ne 
constituent  pas  de  véritables  axiomes;  ce  sont  plutôt  des 
faits  d'expérience.  Récemment  M.  Hirn  a  donné  une  nou- 
velle démonstration  du  deuxième  principe  fondamental,  par 
laquelle  il  cherche  à  le  déduire  du  premier  principe,  sans 
faire  aucune  hypothèse  (^);  mais  lors  même  que  cette  dé- 
monstration reposerait,  comme  celle  de  M.  Rankine,  sur 
quelque  hypothèse,  la  vérité  du  deuxième  principe  fonda- 
mental ne  saurait  être  mise  en  doute,  puisque  toutes  ses  con- 
séquences ont  jusqu'à  présent  été  vérifiées  par  Texpérience. 

Les  bases  de  la  théorie  mécanique  étant  parfaitement 
justifiées,  il  reste  à  savoir  si  les  lois  de  Mariolte  et  de  Gay- 
Lussac  le  sont  aussi  suffisamment.  Or  les  célèbres  expé- 
riences de  M.  Regnault  démontrent  leur  inexactitude. 
Elles  ne  peuvent  être  acceptées  avec  une  approximation 
convenable  que  pour  les  gaz  non  liquéfiables,  et  elles  doi- 
vent être  rejelées  complètement,  même  dans  les  appli- 
cations techniques,  pour  les  autres  gaz  et  pour  les  vapeurs 
surchauffées,   dont  l'emploi  dans  les  moteurs  thermiques 


(')  G.*A.  Hia»,  Mémoire  sur  la  Thermodynamique.  (Annales  de  Chimie  et  de 
Pkrti^ue,  4*  ^^riCf  t.  X y  p.  32;  mat  1867.) 


(  «o  ) 
ne  peut  manquer  de  se  répandre,  maintenant  que  les  succès 
de  M.  Him  dans  cette  voie  sont  bien  avérés  (^). 

Les  expériences  de  M.  Regnault  et  toutes  celles  qui  ont 
suggéré  les  deux  principes  fondamentaux  de  la  théorie 
mécanique  conduisent  donc  à  admettre  Texistcnce  du  tra- 
vail intérieur  dans  les  gaz. 

Il  nous  reste  à  examiner  les  démonstrations  directes  de 
cette  propriété  des  gaz. 

Tout  le  monde  connaît  aujourd'hui  une  célèbre  expé- 
rience de  M.  Joule,  dans  laquelle  un  réservoir  contenant 
du  gaz  comprimé  est  mis  en  communication  avec  un  second 
réservoir  vide  (').  Il  est  évident  que  le  gaz  éprouve  alors 
un  changement  de  volume  et  de  pression,  sans  qu^il  y  ait 
aucun  travail  externe  effectué.  Conséquemment  un  travail 
intérieur  négatif  sera  accompagné  de  la  disparition  d'une 
certaine  quantité  de  chaleur,  et  si,  les  réservoirs  étant 
environnés  d^eau,  on  observe  un  abaissement  de  tempéra* 
ture,  on  devra  en  conclure  que  Topération  donne  lieu  à 
un  tel  travail.  Théoriquement  cette  méthode  expérimen- 
tale est  irréprochable,  mais  elle  n'a  pas  assez  de  sensibilité. 
Aussi  ne  donne-t-elle  pas  de  résultats  définitifs.  On  en  a 
conclu  naturellement  que  le  travail  intérieur  des  gaz  est 
négligeable. 

M.  Hirn  a  essayé  d'augmenter  la  sensibilité  de  l'appa- 
reil en  le  transformant  en  une  sorte  de  thermomètre  à 
gaz  (').  Pour  cela  il  prit  un  cylindre  divisé  en  deux  com- 
partiments à  Taide  d'une  membrane  et  y  adapta  un  mano- 
mètre à  huile.  Le  gaz  étant  d'abord  h  la  même  pression 
dans  les  deux  compartiments  ei  danslemanomètre^  il  ferma 
ce  dernier  et  fit  passer  le  gaz,  à  Taide  d'une  pompe,  de  l'un 


(  ')  Recherches  expèrinwnlales  sur  les  machines  à  vapeur ^  par  M. G.  Lbloi'- 
TRï.  {liuUelin  de  la  Sociélê  industrielle  de  Blulhous:';  186G.) 

(*)  Philosflphical  èlagazine;  mai  i843. 

(■)  G.-A.  H«ns,  Exposition  analytique  et  expérimentale  de  la  Théorie  méca- 
nique de  la  Chaleur f  p.  Sa;  i865. 
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des  compartîmenis  clans  l'autre.  Puis  il  fil  crever  la  mem- 
brane par  la  chute  d'un  poids,  et  ouvrit  immédiatement  le 
manomètre.  II  ne  put  observer  de  déplacement  dans  les 
niveaux  du  liquide  manométrique,  de  sorte  que  Tappareil 
ne  révélait  ni  création  ni  disparition  de  chaleur.  On  verra 
dans  la  suite  de  ce  Mémoire  quelle  est  la  complication 
du  phénomène  ;  je  ferai  seulement  observer  ici  que 
MM.  Joule  et  Hirn  ne  cherchaient  à  observer  que  Teflct 
thermique  final. 

C'est  aussi  pour  rechercher  reffel  final  qu*on  a  appliqué 
à  ce  phénomène  les  formules  de  la  théorie  thermodyna- 
mique. M.  Bauschinger  a  publié  un  grand  travail  sur  celte 
question  (').  Mais  il  a  admis  les  lois  de  Mariotte  et  de 
Gay-Lussac  et  par  suite  toutes  les  formules  quMI  a  données 
ne  sont  pas  vérifiées  par  Texpérience. 

En  n'admettant  pas  les  lois  de  Mariotte  cl  Guy-Lussac, 
MM.  Joule  et  Thomson  ont  calculé  reffel  thermique  final 
dont  il  s'agit  (*).  Ils  ont  trouvé  qu'il  devait  y  avoir  un  abais- 
sement de  température  de  s*',  8  pour  de  Pair  comprimé 
à  21  atmosphères  lorsqu'il  s'était  écoulé  dans  un  second 
vase  vide  de  même  capacité  que  le  premier.  Quant  à  refTet 
tfaermomélrique  produit  dans  Teau  environnant  Fappareil, 
il  devait  être  seulement  o^,oo3,  quantité  presque  inappré- 
ciable. 

H  existe  une  autre  méthode  pour  observer  les  effets 
thermiques  qui  accompagnent  la  détente  d'un  gaz,  lorsque 
le  travail  externe  est  nul  ou  au  moins  très-faiblc,  el  que 
l'action  calorifique  extérieure  est  négligeable.  Elle  a  été 
employée  par  MM.  Joule  et  Thomson  pour  divers  gaz  (•)  çt 

(*)  BADSCHixCF.n ,  SchlômilcK's    Zeitschrift  fur    Mathematik  und  l*hysik, 

,.vni. 

{•)  Tramaeiions  de   la  Sociclé  Royale  de  Londres,  I.  CXLIV,  2*  pariie, 

fi.  344;  >^^4- 
(•;  Transactions  de  la  Société  Royale  de  Londres ,  t.  CXLHI  ot  CXLIV  ; 
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par  M.  Hirn  pour  la  vapeur  d'eau  (').Le  gaz  comprimé 
s'ccoule  dans  T atmosphère  sous  une  pression  constante,  en 
traversant  un  ou  plusieurs  petits  orifices.  11  rencontre  â 
une  certaine  distance  de  rorifice  un  réservoir  thermomé- 
trique convenablement  abrité  et  Vécoulement  est  maintenu 
assez  longtemps  pour  que  le  thermomètre  devienne  station- 
naire.  On  observe  toujours  un  abaissement  de  tempéra- 
turc.  MM.  Joule  et  Thomson  ont  trouvé  des  résultats  con- 
cordant avec  les  formules  de  la  thermodynamique;  pour 
Tacidecarbonique  rabaissement  était  de  8^,33  pour  un  excès 
de  pression  de  6,95  atmosphères,  A  la  température  ordinaire. 
Pour  la  vapeur  d*eau  à  la  température  de  q44  degrés  et 
avec  un  excès  de  pression  de  6  atmosphères,  M.  Hirn  a  ob- 
servé a33  degrés  après  la  détente,  par  conséquent  un  abais- 
sement de  température  de  1 1  degrés.  Il  a  aussi  trouvé 
un  accord  satisfaisant  entre  ses  résultats  et  les  formules 
auxquelles  il  avait  été  conduit. 

Cette  méthode  n^est  pas  k  Tabri  de  toute  objection-,  on  la 
verra  discutée  complètement  dans  la  suite  de  ce  Mémoire. 

Ces  deux  méthodes  sont  certainement  très-propres  à 
nous  révéler  Texistence  de  forces  moléculaires  attractives 
dans  les  gaz.  Mais  dans  la  pratique  une  foule  de  circon- 
stances peuvent  compliquer  les  phénomènes,  et  il  m'a 
semblé  qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  les  soumettre  à  de  nou- 
velles épreuves.  Les  expériences  que  je  vais  décrire  mon- 
treront comment  s^opère  la  détente  dans  le  cas  de  deux 
réservoirs.  Elles  forment  une  suite  aux  expériences  que 
j 'ai  décri  tes  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  PIvfsique  (  *  ) . 
J'avais  alors  observé  le  passage  du  gaz  d'un  des  réservoirs 
dansFautre,  lorsque  l'excès  de  pression  était  assez  faible, 
et  j*avais  imaginé  une  méthode  pour  reconnaître  quel  était 

(*)  G.- A.  Hirn,  Exposition  analfti^iue  et  expérimentale  de  la  Théorie  méca' 
nique  de  la  Chaleur,  p.  177;  i8G5. 

(*)  A.  (!azi!I,  Essai  sur  la  détente  et  la  compression  des  gaz  sans  variation  de 
chaleur.  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXVl,  p.  uo6;  1862.) 
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à  chaque  instant  Tétat  du  gaz  pendant  le  passage.  En  em- 
ployant aujourd'hui  une  méthode  analogue,  j*ai  réussi  à 
observer  toutes  les  parlicularilés  de  récoulemenl  du  gaz 
sous  une  assez  forte  pression.  Cette  méthode  diflère  donc 
essentiellement  de  celles  qui  sont  ordinairement  employées. 
Au  lieu  de  chercher  simplement  la  pression  qui  s^établit 
après  que  le  mouvement  du  gaz  a  complètement  cessé,  j'ai 
cherché  la  pression  à  diverses  époques  déterminées  pendant 
le  mouvement  même,  et  de  la  comparaison  de  plusieurs 
observations  j'ai  déduit  l'époque  approximative  de  la  ces- 
sation du  mouvement  et  la  pression  du  gaz  n  cette  époque. 
C'est  évidemment  la  méthode  qu'il  convient  d'employer 
toutes  les  fois  qu'il  s'agit  d'observer  un  phénomène,  tempo- 
raire dans  lequel  les  quantitésque  l'on  veut  mesurer  varient 
assez  rapidement  avec  le  temps.  Par  cet  artifice,  des  phé- 
nomènes aussi  fugitifs  que  les  mouvements  d'une  masse 
gazeuse  sont  rendus  accessibles  «^  l'observation. 

Je  consacrerai  la  première  Partie  de  ce  Mémoire  à  la 
description  des  expériences  et  à  la  conclusion  immédiate 
qu'on  peut  en  tirer,  sans  avoir  recours  à  aucune  théorie 
mathématique.  Dans  la  seconde  Partie  j'appliquerai  à  l'ex- 
plicatiou  des  faits  observés  les  formules  de  la  thermodyna- 
mique. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

HECHERCUES    EXPéaiUENTALES. 

§  I.  —  Principe  de  la  méthode. 

Le  gaz  est  renfermé  dans  deux  réservoirs  à  la  môme 
température,  réunis  par  un  gros  robinet  ;  l'un  d'eux  peut 
communiquer  avec  un  manomètre  à  air  libre.  Le  robinet 
étant  ouvert,  la  communication  avec  le  manomètre  est 
d'abord  établie;  puis  on  ferme  le  robinet,  on  interrompt 
la  communication  avec  le  manomètre,  et  ou  fait  passer  k 
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Taide  d'une  pompe  une  partie  du  gaz  de  Tun  des  réservoirs 
dans  l'autre.  Pour  faire  une  expérience,  ou  ouvre  le  robinet; 
le  gaz  comprimé  se  met  en  mouvement,  et  on  établit  la 
communication  avec  le  manomètre»  à  uuc  époque  connue 
h  partir  du  moment  où  Touverture  du  robinet  a  commencé. 
On  suit  le  déplacement  du  niveaudu  liquide  manométrique^ 
et  on  note  ses  positions  successives  à  des  époques  égale- 
ment connues.  On  peut  ainsi  tracer  une  courbe  dont  les  ab- 
scisses mesurent  les  temps,  et  dont  les  ordonnées  mesurent 
les  excès  positifs  ou  négatifs  de  la  pression  hydrostatique 
du  liquide  en  mouvement  sur  la  pression  finale  et  station- 
nairedu  liquide  revenu  au  repos.  On  obtient  généralement, 
quand  certaines  conditions  sont  satisfaites,  une  conrhe  abcde 

{f,g.i,pi.i). 

L'abscisse  oa  indique  le  temps  écoulé  depuis  l'ouverture 
du  robinet  jusqu'à  celle  du  manomètre  ;  la  portion  de 
courbe  abc  indique  que  la  pression  variable  du  gaz  était 
d'abord  inférieure  à  la  pression  finale  //  ;  la  portion  crie 
indique  que  cette  pression  est  devenue  ensuite  supérieure 
et  qu'elle  a  décru  lentement  jusqu'à  p^.  On  fait  une  série 
d'expériences  en  changeant  le  temps  oa^  toutes  les  autres 
circonstances  restant  les  mêmes  ^  ce  qui  change  la  position 
des  points  singuliers  de  la  courbe  ;  et  de  la  comparaison  des 
diverses  courbes  appartenant  à  la  même  série,  on  déduit 
la  succession  des  pressions  que  le  gaz  possédait  pendant  le 
mouvement  dans  le  réservoir  qui  communiquait  avec  le 
manomètre. 

§  II.  —  Description  de  Vappareil, 

Les  réservoirs  de  métal  A  et  B  (^)  (fig»  a))  réunis  par 
un  gros  robinet  de  laiton  C,  sont  fixés  horizontalement  sur 

(*)  Le  réservoir  A  était  en  cuivre j  il  atail  une  capacité  de  8',ga3  à 
18  degrés. 

Le  réservoir  B  était  en  zinc  très-forl;  des  cercles  de  fer  étaient  soudés 
A  Tintcrieur;  la  capacité  éuit  de  33'|8o5  à  1 5  degrés;  enfin  le  canal  de  com- 
munication contenait  0^,140. 
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an  support  solide  ;  ils  sont  à  double  enveloppe,  et  une  cir- 
culation d'eau  assure  la  constance  de  la  température  de 
leurs  parois  ;  les  tubulures  de  ces  réservoirs  sont  de  dimen- 
sions telles  que  Fécoulement  du  gaz  se  fait  par  un  canal  court 
et  large  (longueur  a8  centimètres,  diamètre  minimum 
4  centimètres).  De  chaque  côté  du  robinet  sont  soudés  des 
tuyaux  D,  E  munis  de  robinets  et  de  raccords  à  collier 
pour  établir  diverses  communications.  L^aiLC  de  la  clef  du 
gros  robinet  C  est  maintenu  borizontal  par  un  support  en 
fer  F,  ûxé  sur  la  table  qui  soutient  tout  Fappareil.  On 
manœuvre  ce  robinet  à  Taide  d^un  levier  GG. 

Pour  introduire  le  gaz  dans  les  réservoirs,  on  fait  le  vide, 
en  se  servant  de  la  tubultire  H  par  exemple  ;  puis  on  fait 
entrer  le  gaz  en  le  desséchant,  et  Ton  répète  une  seconde 
fois  cette  double  opération  selon  Tusage. 

La  tubulure  I  fait  communiquer  le  réservoir  A  avec  le 
manomètre  à  air  libre  KK.  On  mesure  la  hauteur  du  mer- 
cure de  ce  manomètre  à  Taide  d'une  règle  de  cuivre  ayant 
4  mètres  de  hauteur,  divisée  en  millimètres,  fixée  vertica- 
lement le  long  de  la  branche  ouverte  du  manomètre  et 
portant  deux  verniers. 

La  tubulure  L  fait  communiquer  le  réservoir  B  avec  le 
manomètre  MM  h  air  libre;  on  mesure  la  différence  de 
niveau  avec  un  cathétomètre. 

Aux  tuyaux  IK,  LM  s'adaptent,  à  l'aide  de  tubes  à  trois 
branches,  les  tuyaux  NO,  PO,  aboutissant  à  une  pompe  à 
gaz.  Cette  pompe  sert  à  faire  passer  une  partie  du  gaz  du 
réservoir  B  dans  le  réservoir  A. 

Le  manomètre  destiné  à  suivre  le  changement  de  pression 
du  gaz  pendant  la  détente  est  formé  d'un  tube  de  verre  à 
deux  branches  verticales  QQ  ]  Tune  des  branches  porte  un 
renflement  cylindrique,  dans  lequel  reste  toujours  le  niveau 
intérieur  du  liquide;  on  suit  les  déplacements  du  niveau 
extérieur  le  long  d'une  échelle  verticale.  Le  liquide  varie 
avec  la  nature  du  gaz.  La  communication  de  ce  manomètre 
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avec  les  réservoirs  s'établit  par  rintermédiaire  de  la  pièce  R 
solidement  fixée  sur  la  table;  elle  se  compose  d*un  petit 
cylindre  de  cuivre  divisé  en  deux  compartiments  et  conte- 
nant uue  soupape  conique  dont  la  tige  traverse  une  boite 
à  cuirs  (y^^.  3).  Le  compartiment  supérieur  communique 
avec  la  tubulure  S  du  réservoir  B  (/ig^.  a),  et  le  compartiment 
inférieur  communique  avec  le  manomètre  Q.  La  soupape 
est  naturellement  fermée  par  la  pression  d^un  ressort,  et 
pour  rouvrir  il  faut  appuyer  assez  fortement  sur  sa  tige. 
Cette  soupape  doit  être  ouverte  à  un  instant  déterminé 
après  l'ouverture  du  robinet  C.  Pour  cela  l'axe  de  ce 
robinet  porto  une  sorte  de  came  qui  vient  s^  appuyer  sur 
la  tige  de  la  soupape  R  lorsque  le  robinet  C  est  complète- 
ment ouvert.  On  fait  donc  communiquer  le  manomètre  Q 
avec  le  réservoir  6  à  diverses  époques  en  manœuvrant  plus 
ou  moins  vite  le  gros  robinet. 

Il  reste  maintenant  à  décrire  la  partie  de  l'appareil  qui 
sert  à  la  mesure  du  temps. 

Une  bande  de  papier  (fig*  a)  est  déroulée  du  rouleau  a 
et  enroulée  sur  le  rouleau  b  par  la  descente  d'un  poids. 
Le  mouvement  est  rendu  à  peu  près  uniforme  par  les 
ailettes  d,  La  bande  de  papier  est  guidée  par  les  deux  petits 
rouleaux  e,  f.  Un  pinceau  g  s'appuie  sur  le  papier  et  y 
trace  une  ligne  droite,  s'il  est  immobile.  Le  pinceau  est 
porté  par  une  lame  élastique  /i,  à  laquelle  est  adaptée  l'ar- 
mure 1  d'un  électro-aimant.  Au  moment  où  Ton  ferme  le 
circuit,  la  trace  du  pinceau  sur  le  papier  change  de  position, 
et  il  est  aisé  de  déduire  de  ce  changement  l'époque  de  la 
fermeture  du  circuit. 

Il  faut  d'abord  marquer  sur  le  papier  l'instant  où  l'ou- 
verture du  robinet  C  a  commencé.  A  cet  effet  la  partie  pos- 
térieure de  ce  robinet  porte  une  tige  de  métal  /,  que  le 
robinet  entraine  avec  lui,  et  qui  communique  avec  un  des 
pôles  de  la  pile  par  les  fils  conducteurs  Imriop,  Lorsque 
le  robinet  commence  h  s'ouvrir,  la  tige  /  vient  plonger  dans 
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du  mercure  ç,  qui  communique  avec  l'autre  pôle  de  la  pile 
par  les  fils  q%^hs.   Le  circuit  est  fermé  a  cet  instant  et  le 
pinceau  se  déplace. 

Il  faut  ensuite  marquer  sur  le  papier  l'instant  où  le  ma- 
nomètre Q  communique,  avec  le  réservoir  B.  A  cet  effet  la 
lète  de  la  tige  de  la  soupape  R  repose  sur  un  petit  levier  /m, 
qui  soutient  une  tige  de  fer  plongée  dans  du  mercure  n. 
Tant  que  la  soupape  R  n'est  pas  ouverte,  le  circuit  est 
fermé  ;  mais  au  moment  où  le  robinet  C  ouvre  cette  sou- 
pape, la  tige  de  fer  m  est  soulevée  et  cesse  de  toucher  le 
mercure  \  le  courant  cesse^donc  de  passer,  et  le  pinceau  g 
revient  à  sa  position  initiale. 

Il  faut  enfin  noter  les  positions  du  niveau  dans  le  mano- 
mètre Q  à  des  époques  connues.  A  cet  effet  l'observateur 
suit  de  l'œil  le  ni  veau  et  en  mèmetempsqu  il  litlenumérode 
la  règle  devant  laquelle  se  trouve  le  niveau,  il  plonge  dans 
le  mercure  o  l'extrémité  u  du  rhéophore  v^u.  Il  ferme  ainsi 
le  circuit  upskvu  pendant  un  instant  seulement,  et  le  dé- 
placement du  pinceau  laisse  une  trace  sur  le  papier.  Pour 
mesurer  le  temps  écoulé  entre  deux  déplacements  du 
pinceau,  il  suffit  de  mesurer  la  distance  des  traits  corres- 
pondants du  papier  et  de  connaître  le  mouvement  de  ce 
papier. 

Ce  mouvement  n'étant  pas  tout  à  fait  uniforme,  on  déter- 
minait sa  loi  par  quelques  expériences  particulières.  Pour 
cela  on  faisait  descendre  le  poids  moteur,  et  on  fermait  le 
circuit  de  l'électro-aimant,  de  cinq  en  cinq  secondes  par 
exemple,  depuis  le  départ  du  poids.  On  savait  ainsi  a  quelles 
époques  correspondaient  les  déplacements  successifs  du 
pinceau  marqués  sur  la  bande  de  papier,  et  cette  sorte  de 
graduatiou  servait  ensuite  à  mesurer  les  temps  dans  chaque 
expérience  avec  une  exactitude  suffisante. 

Dans  plusieurs  séries  on  a  remplacé  le  réservoir  de  métal 
B  par  une  bonbonne  de  verre  de  capacité  double  (6o^^S6i7) 

Ann.  deChim.  et  de  Phys,,  4«  série,  T.  XÎX.  (Janvier  1870.)  2 
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la  circuiaiion  d'eau  était  alors  impossible,  et  on  opérait 
soit  en  enveloppant  les  deux  réservoirs  d^une  couche 
épaisse  de  sciure  de  bois,  soit  en  les  laissant  découverts.  Il 
y  avait  dans  ces  cas  une  cause  d^irrégulari tés  résultant  de 
l'inégalité  de  température  des  deux  réservoirs.  Mais  ces 
irrégularités  ont  peu  d'importance  dans  les  séries  dont  il 
s^agit. 

§  IIL  —  Marche  d^une  expérience. 

Le  robinet  C  (fig>  s)  est  ouvert,  et  la  pression  du  gaz 
contenu  dans  les  réservoirs  diffère  peu  de  la  pression 
atmosphérique  :  on  ouvre  pendant  un  instant  la  soupape  R, 
et  on  laisse  s'établir  les  niveaux  dans  le  manomètre  Q.  On 
ferme  le  robinet  C  et  la  soupape.  Avec  la  pompe  on  fait 
passer  du  gaz  du  réservoir  Bdans  le  réservoir  Â,  et  quand 
la  température  est  stationnaire,  on  mesure  la  pression  p^ 
au  manomètre  K,  et  la  pression  pt  au  manomètre  M.  On 
ferme  les  robinets  r,  r^  afin  que  le  gaz  contenu  dans  les 
manomètres  soit  séparé  de  celui  que  contiennent  les  réser- 
voirs, et  qu'il  ne  trouble  pas  la  détente  ;  sans  cette  pré- 
caution, les  effets  observés  pendant  la  détente  dépendraient 
du  mouvement  du  gaz  dans  les  tuyaux  LNO,  IPO,  et  il  serait 
impossible  d'obtenir  un  résultat  précis. 

Après  ces  préparatifs,  on  met  la  bande  de  papier  en 
mouvement  ;  un  aide  ouvre  le  robinet  C,  et  inscrit  les 
diverses  positions  du  niveau  extérieur  du  liquide  contenu 
dans  le  manomètre  Q,  à  mesure  qu'on  les  lit  à  haute  voix 
sur  l'échelle  de  ce  manomètre,  en  fermant  au  même  iustant 
le  circuit  del'électro-aimant.  On  note  particulièrement  le 
point  le  plus  bas  et  le  point  le  plushaut  qui  sont  atteints  par 
le  niveau. 

En  généra]  ce  niveau  ne  revient  pas  exactement  à  sa  po- 
sition initiale,  parce  qu'il  reste  du  gaz  dans  la  pompe  et 
dans  les  manomètres  ;  mais  la  différence  n'est  pas  très- 
grande,  et  le  manomètre  Q  est  suffisamment  réglé  comme 
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il  a  été  dît.  Quand  on  fait  plusieurs  expériences  consécu- 
tives,  le  niveau  final  se  retrouve  d'ailleurs  au  même  point 
que  dans  la  première,  pourvu  qu'il  n  y  ait  ni  fuite  dans 
Tappareil,  ni  changement  dans  la  température  et  la  pression 
extérieures.  La  condition  essentielle  d'une  bonne  ex- 
périence consiste  en  ce  que  le  niveau  initial  soit  voisin  du 
niveau  final. 

On  mesure  la  température  extérieure  et  la  pression 
atmosphérique  pour  compléter  les  observations.  D'après 
la  position  du  niveau  final,  on  connaît  la  pression  p'  qui 
s^établitdans  les  réservoirs,  lorsque  tout  mouvement  a  cessé 
et  que  les  réservoirs  ont  repris  la  température  ordinaire. 
On  sait  ainsi  que  lé  gaz  a  subi  une  détente  sous  un  excès 
de  pression  p,  — pt  sans  travail  extérieur,  qu'il  a  atteint 
finalement  la  pression  p\  et  qu'avant  d'atteindre  cette 
pression,  il  a  eu  une  pression  variable;?  qu'il  faut  déduire 
des  variations  observées  du  niveau  dans  le  manomètre  Q. 

C'est  pour  trouver  cette  pressioîi  variable  qu'on  construit 
la  courbe  définie  dans  le  §  I,  et  dont  la  forme  générale  est 
représentée  sur  Is^fig.  i .  Les  abscisses  de  cette  courbe  sont 
calculées  à  l'aide  des  traces  laissées  par  le  pinceau  sur  la 
bande  de  papier,  et  ses  ordonnées,  à  l'aide  des  différences 
de  niveau  observées  sur  le  manomètre  Q,  qui  corres- 
pondent à  ces  traces.  Soient  H'  la  différence  de  niveau  finale, 
qui  correspond  à  la  pression  p'y  et  H  la  différence  observée 
à  une  époque  t,  Texcès  positif  ou  négatif  H  —  H'  =  h  est 
Tordonnée  correspondante  à  l'abscisse  t. 

Je  vais  faire  voir  comment  on  peut  déduire  la  succession 
des  valeurs  de  p  de  la  comparaison  des  diverses  courbes 
qu'on  obtient  en  changeant  seulement  le  temps  compris 
entre  l'ouverture  du  robinet  G  et  celle  de  la  soupape  R, 
temps  que  je  désignerai  par  B. 
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§  IV.  —  Discussion  d^une  série  d'expériences.  — 
Comment  varie  la  pression  pendant  la  détente. 

Les  expériences  d'une  même  série  sont  celles  où  l'on  a 
conservé  à  peu  près  les  mêmes  valeurs  de  pi^  p^  et  où  Ton 
a  changé  seulement  la  valeur  de  Tintervalle  de  temps  d  com- 
pris en  ire  l'ouverture  du  gros  robinet  C  et  l'ouverture  de 
la  soupape  R.  En  réalité  la  courbe  construite  pour  chaque 
expérience  varie  avec  p^  et  pi,  pour  la,  même  valeur  de  6. 
Mais  comme  les  ordonnées  ne  représentent  que  l'excès  h 
de  la  différence  de  niveau  variable  H  sur  la  différence 
finale  H',  de  petits  changements  dans  les  valeurs  de  /?!,  p^ 
ne  produisent  pas  d^efîet  appréciable  :  ce  qui  dispense  d'une 
réduction  à  des  valeurs  constantes  dep^^  pf. 

Voici  une  série  effectuée  sur  Tair  sec.  Le  liquide  contenu 
dans  le  manomètre  Q  était  de  l'acide  sulfurique.  Les  va- 
leurs de  h  sont  donc  mesurées  par  des  hauteurs  de  ce  li- 
quide évaluées  en  millimètres. 

SiRiB  1  (novembre  1867). 

Air  sec.  ~-  Résorvoir  B  de  métal. 

/i,  =  3«tin,84.     /»,  =  o«*«iaa.     Température  comprise  entre  7  et  1 1  degrés. 
Courbet. 
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On  a  rassemblé  sur  la  fig,  4  six  de  ces  courbes  seule- 
ment pour  ne  pas  la  surcharger.  Dans  ]cs  fi  g,  4i  61  7i  8 
une  division  représente  une  seconde  dans  le  sens  des  ab- 
scisses, et  I  centimètre  dans  le  sens  des  ordonnées. 

On  voit  nettement  sur  la  figure  comment  les  courbes  se 
succèdent,  à  mesure  que  le  temps  0  augmente.  Pour  une 
petite  valeur  de  S  (courbe  A)  la  ligne  s'abaisse  rapidemeht 
pendant  trois  secondes,  jusqu'à  A  =  —  i36"*"",  puis  elle 
remonte  plus  lentement,  dépasse  Taxe  des  abscisses  jusqu'à 
A=  H-  16"™  et  redescend  très-lentement  jusqu'à  /*  =  o. 

Pour  une  valeur  plus  grande  de  6  (courbe  E)  la  ligne 
s'abaisse  pendant  deux  secondes,  jusqu*à  A  =  —  41™"?  puis 
elle  remonte  d'abord  parallèlement  à  la  précédente,  at- 
teint A  =  H-  So"",  et  va  se  confondre  plus  loin  avec  la 
courbe  Â. 

La  séparation  de  ces  courbes  tient  évidemment  à  ce  que 
le  liquide  manométrique  n'indique  pas  instantanément  la 
pression  du  gaz,  et  que  le  niveau  est  plus  ou  moins  en  re- 
tard suivant  qu'il  a  dû  parcourir  un  chemin  plus  ou  moins 
long  avant  d'atteindre  la  position  qui  convient  à  l'équilibre. 

Supposons  en  effet  que  la  variation  de  la  pression  réelle 
du  gaz  soit  représentée  par  la  ligne  ghi  [fig>  5).  Quand  on 
ouvre  la  soupape  du  manomètre,  le  liquide  indiquerait 
i  =  — fg^  s'il  pouvait  se  mouvoir  instantanément  et  si 
la  pression  du  gaz  restais  invariable.  Mais  pendant  que  le 
liquide  se  meut,  la  pression  du  gaz  croit,  et  quand  le  ni- 
veau indique  A  =  —  ArA,  la  pression  correspond  au  point  /. 
Le  point  A  est  évidemment  plus  haut  que  le  poini  g^  et  il 
est  aussi  plus  bas  que  le  point  /,  à  cause  de  l'impulsion 
reçue  par  le  liquide.  Le  niveaU'  remonte  ensuite  jusqu'à 
ce  que  la  colonne  manométrique  fasse  équilibre  n  la  pres- 
sion du  gaz,  ce  qui  ne  peut  avoir  lieu  qu'après  un  certain 
temps. 

Ouvrons  la  soupape  après  un  temps  of*^  of.  Au  lieu 
d'indiquer  înstantanémeut  h  =  — /'j',  il  indique  seule- 
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ment  A  =  —  Vb\  et  le  point  V  est  moins  écarté  des  points 
g  et  V  que  précédemment,  parce  que  l'impulsion  et  la  ra- 
réfaction initiale  fg*  ont  été  moins  grandes^  de  plus 
la  durée  f'h!  de  la  dépression  est  moindre  aussi  que  fk^ 
parce  que  A'  i'<  A: 6.  La  courbe  Vc*  est  donc  plus  rappro- 
chée de  9A1  que  la  courbe  bc  et  elle  va  la  rejoindre  plus  tôt. 

On  verra  dans  le  paragraphe  suivant  plusieurs  obser- 
vations qui  confirment  cette  interprétation.  J'ai  tracé  sur 
la  fig,  4  1^  ligne  XX  à  laquelle  se  rapportent  le  mieux 
possible  les  expériences  de  la  série  I.  Elle  représente  ap- 
proximativement la  loi  de  la  pression  variable  du  gaz  pen- 
dant la  détente,  à  partir  de  o*,5.  Plusieurs  autres  expé- 
riences, dans  lesquelles  la  valeur  de  d  a  été  moindre,  m'ont 
montré  que  les  courbes  diffèrent  très-peu  de  la  courbe  A 
jusqu'à  0  =:  0%  I.  Je  n'ai  pas  fait  d'observations  au-des- 
sous de  cette  durée. 

Il  résulte  de  cette  discussion  que  si  Ton  représente  par 
opi  [fig*^)  l'excès  positif  de  la  pression  du  gaz  comprimé 
dans  le  réservoir  A  sur  la  pression  finale  p\  par  op^  l'excès 
négatif  de  la  pression  du  gaz  raréfié  dans  le  réservoir  B  sur 
cette  même  pression  finale,  la  succession  des  pressions  dans 
chacun  des  réservoirs  est  représentée  par  des  courbes  de  la 
forme  pighie^p^ghie. 

L'abscisse  of  est  inférieure  à  o*,  1.  Pendant  ce  temps 
très-court  le  gaz  comprimé  s'élance  brusquement  dans  le 
réservoir  B,  y  comprime  le  gaz  qui  s'y  trouve,  et  l'égalité 
de  pression  s'établit  dans  tout  l'appareil.  A  partir  de  ce  mo- 
raentla  pression  commune  aux  deux  réservoirs  croit  d'abord 
assez  rapidement,  atteint  un  maximum,  environ  après  qua- 
torze secondes  et  décroît  ensuite  très-lentement  pour  de- 
venir stationnaire  après  deux  minutes.  La  pression  finale 
est  supérieure  de  i4  centimètres  au  moins  (acide  sul- 
furique)  n  la  pression  qui  existait  au  moment  où  la  détente 
a  cessé,  et  inférieure  de  3  centimètres  au  maximum  de  la 
pression  variable. 
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C'est  pendant  la  période  ghi  que  s'accomplissent  les 
phéDomènes  mécaniques  et  thermiques  qui  nous  intéres- 
sent. Us  sont  dus,  au  moins  en  partie,  aux  propriétés  du 
gaz  et  à  l'action  des  parois,  qui  ne  saurait  être  négligeable 
pendant  toute  la  durée  du  phénomène.  Mais  avant  d^en 
chercher  Texplication,  il  faut  multiplier  les  expériences, 
examiner  attentivement  les  diverses  circonstances  qui  pa- 
raissent pouvoir  exercer  quelque  influence  soit  sur  la 
grandeur,  soit  sur  le  sens  des  effets. 

§  V.  —  Influence  de  la  nature  du  liquide  contenu  dans 

le  manomètre. 

La  plupart  des  expériences  relatives  aux  circonstances 
accessoires  ont  été  faites  dès  les  débuts  de  cette  série  dé  re- 
cherches. Elles  m*ont  graduellement  conduit  à  la  décou* 
verte  des  faits  décrits  dans  le  paragraphe  précédent.  Si  je 
ne  suis  pas  dans  mon  exposition  Tordre  chronologique, 
c'est  afin  d'établir  d*abord  la  méthode  expérimentale  dans 
son  ensemble.  Les  détails  qui  suivent  prouveront,  je  Pes- 
père,  que  j'ai  évité  soigneusement  de  me  laisser  diriger 
dans  ces  recherches  par  des  idées  préconçues;  je  ne  tirerai 
de  conclusions  qu'après  avoir  résolu  plusieurs  questions 
qui  se  sont  présentées  successivement  à  mon  esprit. 

Pour  examiner  s'il  y  avait  influence  de  la  nature  du  li- 
quide, il  suffisait  de  faire  deux  séries  d'expériences  dans 
les  mêmes  conditions,  avec  la  même  valeur  de  9,  le  mano- 
mètre Q  contenant  d'abord  de  l'acide  sulfurique,  puis  de 
Teau  par  exemple.  Dans  ce  dernier  cas  on  a  recouvert  le 
niveau  intérieur  d'une  petite  couche  d'essence  de  térében- 
thine pour  éviter  l'influence  de  la  vapeur  d'eau.  Le  réser- 
voir B  était  formé,  dans  ces  deux  séries,  par  la  bonbonne 
de  verre. 
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StoiB  a  (août  1867). 

Hydrogène  sec.  —  Rcservoir  B  de  verre.  —  Manonièire  àacide  eulfurique 
communiquant  avec  la  tubulure  H'  {fg*  a)< 

p^  =  3«tn^ 8g.    p^ss.  0*^01, 55.    Température  comprise  entre  a4^,6  et  ^b^^  1 . 
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StaiE  III  (août  1867). 

Hydrogôoe  «ec.  —  Réservoir  B  de  verre.  —  Manomètre  à  eau 
communiquant  avec  la  tubulure  H'  (^.  a). 

/»,  =  3an«»,go.    f/,=  o«*™,54-   Température:  3^  degy^s. 
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Oa  ne  doî  t  comparer  entre  elles  que  les  courbes  qui  corres- 
pondent aux  mêmes  valeurs  de  d.  Dans  la  série  IL  la  courbe 
s'abaisse  de  60  millimètres  environ  en  deux  secondes  ;  elle 
se  relève  ensuite  rapidement,  atteint  Taxe  des  abscisses  six 
secondes  plus  tard;  puis  elle  s'élève  de  4  millimètres  au- 
dessus  de  cet  axe  avant  de  le  rejoindre  définitivement.  Dans 
la  série  IIl  le  minimum  de  A=  —  107"*"  environ,  pour 
Tabscisse  3*,2;  puis  la  courbe  se  relève  rapidement  jusqu'à 
Tabscisse  7*  et  s'approche  lentement  de  l'axe  des  abscisses 
en  restant  au-dessous.  Ce  dernier  effet  lient  à  l'inégalité 
de  température  des  deux  réservoirs  ;  mais  il  suffi t,  pour  ré- 
soudre la  question  proposée,  de  remarquer  la  concordance 
des  points  singuliers  et  le  rapport  des  ordonnées  qui  ont 
les  mêmes  abscisses.  Ce  rapport  est  justement  le  rapport  in- 
verse des  densités  des  liquides  employés.  Par  exemple  pour 
le  minimum,  les  densités  donnent  112  millimètres  d'eau 
comme  équivalent  à  60  millimètres  d'acide  sulfurique.  Or 
le  tableau  indique  uoe  valeur  107,  et  même  dans  deux 
expénences  que  je  n'ai  pas  inscrites  dans  ce  tableau,  parce 
qu'elles  accusent  une  autre  sorte  d'influence  dont  il  sera 
question  dans  la  suite^  j'ai  observé  iia  millimètres  et 
ii3  millimètres  avec  des  valeurs  de  9  égales  à  0^,09  et 
o%o8.  La  nature  du  liquide  n'a  donc  aucune  influence 
sur  l'ensemble  du  phénomène,  quand  on  n'a  égard  qu'à  la 
grandeur  des  pressions  ;  elle  se  manifeste  seulement  par 
un  léger  changement  des  abscisses.  Ainsi  le  minimum  est 
atteint  un  peu  plus  tard  avec  l'eau  qu'avec  l'acide  sulfu- 
rique ;  cela  tient  à  ce  que  l'eau,  quoique  plus  mobile  que 
l'acide,  subit  un  plus  grand  déplacement  au  moment  où  la 
soupape  s'ouvre. 

§  VI.  —  Influence  de  la  forme  et  des  dimensions 

du  manomètre. 

Dans  la  série  IV  (air),  le  manomètre  était  formé  par  un 
tube  de  I  centimètre  de  diamètre^  et  le  renflement  était  une 
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sphère  de  6  ccnlimètres  de  diamètre.  Dans  la  série  V  (air), 
le  tube  avait  un  diamètre  de  o',  5  et  le  renflement  était 
un  cylindre  de  i^,  5  de  diamètre.  Le  manomètre  contenait 
de  Peau  et  communiquait  avec  la  tubulure  H  {fig*  a). 
L'appareil  n'était  pas  identique  dans  les  deux  séries  ;  un 
tuyau  de  métal  a  a'  était  ajusté  dans  la  série  V  à  rorifice 
inférieur  du  tuyau  D,  dans  un  but  dont  il  sera  parlé  plus 
loin.  Mais  Tinfluence  cherchée  étant  suffisamment  carac- 
térisée par  les  résultats  de  ces  deux  séries,  je  n'ai  pas  cru 
devoir  faire  d^autres  épreuves. 

StfRiB  IV  (  mai  1867). 
Air  soc.  —  Réservoir  H  de  verre.  —  Manomètre  à  renflement  spbérique. 

Pt  =  3*'™,  87.    />,  =  o*'"»,  54 .  Température  :  entre  14  et  16  degrés. 
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S^RiB  V(aoûtiS67). 
Air  sec.  —  Réservoir  R  de  verre.  —  Manomètre  à  renflement  cylindrique. 
;»,  =  3«»"»,89.    ^,=  o»i"»,54.  Température:  entre  19  et  20  degrés. 
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Les  coordonnées  du  minimum  des  courbes  sont  : 
hz=  —  65™"' ,     f  =  4%  5  clans  la  série  IV 

/i  =  —  62,  f  =  2*,  9  dans  la  série  V. 

L^augmentation  des  dimensions  du  manomètre  a  donc 
pour  effet,  comme  on  pouvait  le  prévoir,  di*  ralentir  la  va- 
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riatioQ  des  niveaux,  sans  changer  notablement  les  valeurs 
de  h.  On  voit  aussi  les  courbes  de  la  série  IV  se  relever 
plus  lentement  à  partir  du  minimum  que  celles  de  la 
série  V. 

Quant  aux  différences  que  présentent  les  courbes  à  leur 
point  de  départ,  elles  sont  dues  à  la  présence  du  tuyau  aa! 
dans  la  série  V,  comme  on  le  verra  dans  le  paragraphe 
suivant.  On  peut  d'ailleurs  remarquer  que,  l'effet  de  ce 
tuyau  étant  d'élever  pendant  un  instant  la  courbe  à  son 
point  de  départ,  elle  atteint  un  peu  pi  us  tard  son  minimum, 
de  sorte  que  notre  conclusion  ne  saurait  être  mise  en 
doute. 

§  VII.  —  Influence  de  la  position  de  la  tubulure  qui  fait 
communiquer  les  rései^oirs  auec  le  manomètre. 

On  reconnaîtra  en  quoi  consiste  cette  influence  dans  la 
série  suivante  que  l'on  peut  comparer  à  la  série  I.  Ces  deux 
séries  dîSèrent  seulement  en  ce  que  le  manomètre  Qest  mis 
en  communication  avec  la  tubulure  S  {Jig'  2)  dans  la  sé- 
rie I,  et  avec  la  tubulure  H^  dans  la  série  VI.  Le  tuyau  de 
communication  débouche  donc  au  milieu  de  la  paroi  du 
réservoir  Bdans  la  série  I,  et  très-près  du  gros  robinet,  du 
côté  du  réservoir  A,  dans  la  série  VI. 

Sbrib  VI  (septembre  1867). 

Air  «ec.  —  Manomèirc  communiquant  avec  la  tubulure  H'  (/^.  2). 
p^=.  >*«,86.    ;»,=  o»*™,22.    Température  :  19  degrës. 
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Ou  voit,  en  traçant  les  courbes  de  cette  série,  que,  lors- 
qu'on ouvre  la  soupape  du  manomètre  après  un  temps 
6  <^  o%3o,  le  niveau  extérieur  du  liquide  manométrique 
monte  d'abord  t rès- rapidement  d*au tant  plus  haut  qued  est 
plus  petit,  et  redescend  ensuite  pour  se  comporter  comme 
précédemment.  La  forme  des  deux  premières  courbes  de 
la  série  VI  est  celle  de  la  ligne  al  Vh" d  de  \^fig»  i. 

Il  est  facile  d'expliquer  cette  particularité.  Avant  que  la 
détente  commence,  le  tuyau  DH'R  et  le  réservoir  A  sont 
remplis  de  gaz  comprimé.  Quand  la  détente  commence, 
et  avant  que  la  soupape  R  s'ouvre,  le  gaz  du  tuyau  DH'R 
s*échappe  dans  le  réservoir  A,  et  il  peut  arriver  que  la 
soupape  soit  ouverte  avant  que  le  tuyau  soit  vidé.  Alors  le 
manomètre  indique  un  accroissement  momentané  de  pres- 
sion, jusqu^à  ce  que  Téquilibre  soit  établi  dans  tout  le  tuyau. 
Un  effet  analogue  peut  se  produire  dans  la  sériel,  à  cause 
de  la  raréfaction  du  tuyau  SR  ;  la  dépression  du  niveau 
serait  augmentée  par  cet  effet,  pour  les  petites  valeurs  de  9. 
Mais  la  différence  dépression  entre  le  réservoir  B  et  le  tuyau 
SR  est  beaucoup  moindre  qu'entre  le  réservoir  A  et  le  tuyau 
DH'R.  De  plus  j'ai  employé  pour  SR  un  tuyau  de  plomb 
assez  large  et  assez  court.  Ce  genre  d'influence  est  donc 
tout  à  fait  insignifiant  dans  les  expériences  disposées 
comme  celles  de  la  série  I. 

D'ailleurs  on  doit  remarquer  que  si  0  >  o%3o  les  effets 
sont  les  mêmes  dans  les  deux  séries,  de  sorte  qu'on  peut 
indifféremment  faire  communiquer  le  manomètre  avec  les 
tubulures  S, H'  ou  même  H,  comme  on  l'a  fait  avec  le  ré- 
servoir de  verre  6,  à  condition  qu'on  ne  prenne  pas  d 
trop  petit. 

Des  comparaisons  analogues  à  celles  que  je  viens  d'ex- 
poser ont  été  fréquemment  répétées,  et  elles  conduisent 
toutes  à  admettre  que  l'égalité  de  pression  s'établit  très- 
vite  dans  les  réservoirs,  et  qu'elle  se  maintient  ensuite 
comme  le  représente  la  ligne  ghie  AeXdiJig.  5,  pendant 
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que  les  diverses  parties  du  gaz  échangent  entre  elles  du 
moavement  et  de  la  chaleur. 

Je  rappellerai  ici  que  j^ai  cité  dans  le  §  V  deux  expé- 
riences sur  Fhydrogène  que  j^aurais  pu  inscrire  dans  la 
série  III.  Elles  montrent  que  Tinfluence  ne  se  manifeste 
que  pour  6  <^  o*,  i . 

Suite  de  la  térie  III. 

* 
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§  Vin.  —  Influence  de  la  disposition  du  canal  qui  réunit 

les  deux  réservoirs. 

Voulant  étudier  au  début  de  ces  recherches  Finfluence 
du  mode  de  communication  du  manomètre  avec  le  réser- 
voir de  cuivre  Â  et  celui  de  verre  B,  j'avais  adapté  intérieu- 
rement aux  tuyaux  D,  E  {^g>  2)  des  tubes  de  cuivre 
ad,  a^ali  ouverts  en  a'^al^  de  sorte  que  la  pression  inté- 
rieure fût  transmise  au  manomètre  Q,  soit  par  le  conduit 
a'âDH'R,  soit  par  le  conduit  analogue  a^ajEHR.  Ces 
tubes  rasaient  la  paroi  des  tubulures  des  réservoirs  et 
ne  semblaient  pas  devoir  gêner  le  jet  de  gaz,  lorsqu^il  se 
précipiterait  de  A  vers  6.  Je  fus  très-étonné,  en  faisant  les 
mêmes  expériences  que  précédemment,  de  voir  la  courbe 
prendre  la  forme  de  la  ligne  mne  (,fig*  i  )  ;  /^  atteignit  la 
valeur  maximum  4-  aSo"'™  (eau)^  la  différence  de  pres- 
sion pi  —  p^  étant  de  4  atmosphères  environ.  Cet  effet  se 
produisait  toujours,  quelle  que  fût  la  valeur  de  d.  Il  ne 
subit  aucun  changement  lorsqu'on  pratiqua  une  ouverture 
au  point  ai  du  tube,  puislorsqu  on  boucha  l'extrémité  a'j, 
et  enfin  lorsqu^on  boucha  à  la  fois  a^  et  al^.  Dans  ce  dernier 
cas  on  transmettait  la  pression  iniéiùeuie  au  manomètre 
seulement  par  le  trajet  a'aDH'B,  tandis  qu'on  se  servait, 
pour  les  autres  cas,  soit  de  ce  trajet,  soit  deTautre. 
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On  supprima  le  labe  aia\,  et  alors  on  observa  les  effels 
de  la  série  V,  décrils  dans  le  paragraphe  VI  et  représen- 
tés parla  ligne  a'i'i'^c' sur  ^àjig,  i. 

Il  est  évident  que  Tanomalie  observée  était  due  à  l'action 
du  tuyau  aia\  sur  le  jet  gazeux  et  que  le  tuyau  a  a' exer- 
çait une  action  analogue,  mais  moins  grande.  Dès  lors 
voici  l'explication  de  Tanomalie. 

Distinguons  trois  parties  dans  le  gaz  des  réservoirs  : 
i"  celle  qui  reste  dans  le  réservoir  A  après  la  détente; 
n^  celle  qui  se  trouve  dans  le  réservoir  B  avant  la  détente; 
3°  celle  qui  passe  du  réservoir  Â  dans  le  réservoir  6. 
Quand  la  détente  est  achevée,  il  y  a  égalité  de  pression 
entre  ces  trois  parties  ;  la  grandeur  p  de  cette  pression  dé- 
pend de  Tétat  dans  lequel  se  trouve  chacune  d'elles.  Elle 
varie  ensuite,  à  mesure  que  ces  parties  se  mélangent  et 
font  des  échanges  de  chaleur,  soit  entre  elles,  soit  avec  les 
parois,  et  quand  ces  échanges  sont  terminés  la  pi^ession 
atteint  la  valeur  finale;?'. 

Au  moment  où  l'égalité  de  pression  commence,  la  pre- 
mière partie  est  froide,  la  seconde  est  chaude  et  la  troisième 
est  dans  un  état  qui  dépend  des  frottements  qu'elle  a  pro^ 
duits  pendant  la  détente.  Supposons  que  ces  frottements 
soient  plus  intenses  dans  une  expérience  que  dans  une 
autre^  alors  il  y  a  un  plus  grand  écfaauffement  dans  la  troi- 
sième partie  de  notre  gaz  ;  par  suite  la  pression  p  est  plus 
grande.  Si  Ton  observe  une  valeur  p<^p'  avec  un  faible 
frottement,  on  pourra  observer  avec  un  frottement  suffi- 
samment intense  p^ p'^  p' ayant  d'ailleurs  la  même  va- 
leur dans  les  deux  cas. 

Voici  ce  qui  est  arrivé  dans  mes  expériences  :  la  partie  . 
du  gaz  qui  sortait  du  réservoir  A  glissait  le  long  des  tubes 
a^a^  ai  a\  et  y  produisait  uu  frottement  intense  surtout  le 
long  de  la  portion  a^  a\^  parce  que  les  molécules  avaient 
€n  cet  endroit  la  plus  grande  vitesse;  quant  aux  deux 
premières  parties  de  notre  gaz,  elles  ne  prenaient  pas  de 
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vitesse  notable  et  se  coinporiaieiii  k  peu  près  comme  si 
les  labes  aa\  a^a'^  n'eussent  pas  existé. 

En  supprimant  le  tube  aia't  on  a  considérablement  di- 
minué les  frottements,  et  l'accroissement  de  la  pression  a 
été  beaucoup  moindre  qu'auparavant. 

Ces  observations  démontrentde  la  manière  la  plus  claire 
que  les  parois  du  canal  X  Y  qui  réunit  les  deux  réservoirs 
exercent  une  influence  sur  la  courbe  des  excès  de  pression  h\ 
cette  influence  consiste  dans  un  relèvement  du  minimum  b 
de  cette  courbe  (Jig.  i).  Elle  doit  être  appréciable  avec  la 
bonbonne  de  verre  dont  le  col  était  assez  allongé  (  1 2  cent); 
mais  elle  est  atténuée  autant  que  possible  avec  le  réservoir 
de  zinc,  qui  a  servi  aux  expériences  définitives.  Le  col  de 
ce  réservoir  était  en  efiet  très-large  et  très-court  (diamètre 
5  centimètres,  longueur  4  centimètres). 

Cette  influence  a  été  notable  dans  un  essai  que  j'ai  fait 
avec  une  bonbonne  de  grès  \  j'en  avais  façonné  le  col  à  l'aide 
d  un  gros  tube  de  verre  ;  il  formait  ainsi  un  ajutage  long 
de  i5  centimètres  et  large  de  4  centimètres,  et  il  y  avait 
un  peu  de  mastic  sur  les  bords  de  ce  tube.  Les  courbes 
obtenues  à  l'aide  de  ce  réservoir  ont  été  en  général  de  la 
forme  a'b'b''c'  {fig.  i).  J'ai  dû  renoncer  à  en  faire  usage. 

Je  dois  faire  remarquer  qu'il  ne  faudrait  pas  conclure 
de  la  courbe  mnp^  que  le  frottement  occasionne  la  créa- 
tion d'une  quantité  de  chaleur  différente  de  celle  qui  résulte 
de  la  destruction  des  vitesses  des  molécules  gazeuses  dans 
les  circonstances  ordinaires.  L'eSet  thermique  final  est  tou- 
jours le  même  dans  tous  les  cas;  tel  serait,  par  exemple,  celui 
qu'on  observerait  dans  une  masse  d'eau  environnant  les 
réservoirs^  Ce  qui  change  avec  l'intensité  du  frottement, 
c'est  la  loi  des  pressions  pendant  la  détente,  parce  que  la 
succession  des  effets  thermiques  et  mécaniques  partiel» 
change  elle-même.  La  conversion  du  travail  en  chaleur 
s'efièctnc  d'autant  plus  vite  que  le  frottement  est  plus  in- 
tense. 
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§  IX.   —  Influence  de  V humidité  du  gaz. 

Los  paragraphes  V,  VI,  Vil,  VIII  indiquent  quelles  sont 
les  précautions  indispensables  pour  une  bonne  série  d'ex- 
périences. Dans  les  paragraphes  suivants  j'exposerai 
plusieurs  fails  qui  prépareront  l'explication  complète  du 
phénomène. 

Je  vais  d^abord  démontrer  que  Ton  ne  peut  admettre  que 
la  dépression  de  la  courbe  des  h  soit  due  à  la  vapeur  d'eau 
mêlée  au  gaz. 

Pour  comprendre  quelle  pourrait  être  la  valeur  de  celte 
objection,  examinons  d'abord  le  cas  le  plus  défavorable. 
C'est  celui  où  le  gaz  contenu  dans  les  réservoirs  est  saturé 
de  vapeur  d'eau. 

L'appareil  total  ayant  une  capacité  de  4^'^S868  contient 
alors  7^*',i8i  de  vapeur  à  ao  degrés,  sous  la  tension  de 
17  millimètres  de  mercure,  équivalant  à  laS  millimètres 
d'acide  sulfurique.  Quand  on  fait  passer  tout  le  gaz  du 
réservoir  B  dans  le  réservoir  A,  il  y  a  sursaturation  dans 
ce  dernier,  et  une  partie  de  la  vapeur  y  est  liquéfiée  et 
déposée  sur  les  parois.  Si  ce  qui  reste  de  vapeur  se  con- 
densait pendant  la  détente,  en  formant  un  brouillard,  la 
dépression  de  h  aurait  justement  la  valeur  laS  millimètres 
et  la  courbe  se  relèverait  ensuite  à  mesure  que  le  brouillard 
disparaîtrait,  et  que  l'eau  condensée  sur  les  parois  repren* 
drait  l'état  de  vapeur  \  mais  ce  dernier  effet  serait  lent  et  la 
dépression  se  maintiendrait  assez  longtemps,  probablement 
plus  longtemps  que  dans  mes  expériences. 

Supposons  que  l'état  hygrométrique  soit  ~  dans  le  gaz  , 
et  qu'on  le  comprime  à  4  atmosphères  dans  le  réservoir  A; 
il  y  aurait  encore  saturation  dans  ce  réservoir,  et  la  dé- 
pression aurait  encore  lieu,  mais  cette  fois  elle  ne  pourrait 
être  supérieure  à  3 1  millimètres  de  mercure,  et  comme  il  n'y 
aurait  pas  d'eau  condensée  sur  les  parois,  cette  dépression  dis- 
parai trait  aussi  rapidement  que  le  brouillard.  On  n'observe- 
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rail  donc  pas  l'efTet  que  nous  avons  décrit  ]  mais  la  présence 
delà  vapeur  d'eau  exercerait  une  influence  notable  sur  la 
grandeur  de  la  dépression.  L*objectîon  est  donc  sérieuse  et 
il  était  indispensable  de  s^assurcr  d'une  dessiccation  com- 
plète du  gaz. 

Pour  cela,  on  disposait  a  mètres  de  pierre  ponce  imbibée 
diacide  sulfurique  entre  les  tubulures  HetH^,  et,  après  avoir 
comprimé  le  gaz  en  Â  à  l'aide  de  la  pompe,  on  le  laissait 
revenir  dans  le  réservoir  6^  en  traversant  cette  longue 
colonne  de  pierre  ponce,  aussi  lentement  qu'on  voulait  :  il 
suffisait  de  régler  convenablement  Touverture  des  robinet» 
r',  r*'  (Jîg.  a).  On  a  répété  plusieurs  fois  cette  manipula- 
tion avant  de  commencer  la  série  VU  sur  Phydrogène  et 
on  a  constaté  qu'il  ne  se  déposait  aucune  humidité  appré- 
ciable dans  un  tube  dessiccateur,  en  le  pesant  avant  et 
après  le  passage  du  gaz.  Les  expériences  A,  B,  C,  D,  de  la 
série  suivante,  ont  été  faites  ensuite;  le  minimum  de  h  était 
alors  compris  entre  — 90  millimètres  (acide  sulfurique)  et 
—  102  millimètres.  Après  cet  essai,  on  a  interposé  entre 
les  tubulures  H  et  H'  une  colonne  d'acide  phosphorique 
anhydre  de  60  centimètres,  et  on  a  fait  passer  le  gaz  plu- 
sieurs fois  à  travers  cette  substance  par  le  procédé  décrit. 
On  a  fait  enfin  les  deux  expériences  a,  ^  et  le  minimum  de 
h  a  été  —  108  millimètres,  et  — 89  millimètres.  Les  six 
courbes  de  cette  série  sont  identiques,  de  sorte  qu'il  est 
impossible  d'admettre  l'influence  de  l'humidité.  La  dessic' 
cation  parTacide  sulfurique  est  donc  suffisante.  Dans  toutes 
les  expériences,  le  gaz  était  desséché  non-seulement  pendant 
son  introduction  dans  les  réservoirs,  mais  encore  après  son 
introduction  par  le  procédé  décrit  dans  ce  paragraphe. 

StfiiB  Vn(8eptambra  1867). 
Hydrogène  sec.  —  Réservoir  B  de  méul. 
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§  X.  —  Influence  de  la  dimension  et  de  la  nature 

des  réseivoirs. 

Cette  influence  est  révélée  par  la  comparaison  (Inexpé- 
riences qu'on  a  faites  en  prenant  pour  le  réservoir  6  soit 
le  vase  cylindrique  de  zinc  de  33**\8o5,  soit  la  bonbonne  de 
yerre  de  60^^^,617,  et  en  comprimant  le  gaz  dans  le  réser- 
voir A  sous  une  pression  constante  pi.  On  avait  ainsi  dans 
les  deux  cas  la  même  masse  de  gaz  se  détendant  de  la  même 
pression  p^  à  la  même  pression  ûnalep'.  Mais  la  masse  de 
gaz  contenue  dans  le  réservoir  6  était  différente,  de  même 
que  la  pression  /7,.  En  augmentant  la  capacité  du  réservoir 
B,  on  augmentait  la  pression  pi,  et  aussi  la  masse  du  gaz 
comprimé  pendant  la  détente.  Soient  /x  la  masse  de  Tunité 
de  volume  du  gaz  sous  la  pression  p\  et  ^  Faccroissement 
de  volume  du  réservoir  B;  la  masse  de  gaz  comprimée  était 
accrue  de  (^fx,  quelle  que  fût  la  pression  pi  ]  c^est  la  masse 
de  26'*',8i  2  de  gaz  à  une  pression  peu  différente  de  celle  de 
Tatmosphère. 

SÊniE  VllI  (novembre  1867). 

Hydrogène  sec.  —  Réservoir  B  de  métal. 
;>,  =  B»»», 80.     ;>,  =  o«'",34'     Température  comprise  entre  7  et  11  degrés. 
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La  série  II,  citée  précédemment,  et  la  série  VIII  offrent 
on  exemple  de  comparaison.  Les  coordonnées  du  minimum 
sont  h  =  —  ia4"™5  f  =  a*  (  série  VIII,  réservoir  de  zinc) 
et  &  =  — 67,  I  =  2*  (série  II,  réservoir  de  verre).  On  a 
tracé  sur  la  Jig.  6  la  ligne  X'  X'  qui  résume  la  série  II,  et 
la  ligne  XX  qui  résume  la  série  VIII. 

La  première  rencontre  Taxe  des  abscisses,  deux  secondes 
pins  tard  que  la  seconde,  et  le  maximum  de  h  n'a  guère  dans 
la  première  que  le  tiers  de  la  valeur  qu*il  a  dans  la  seconde. 

On  arrive  au  même  résultat  en  comparant  les  séries  IV 
et  I  (air).  Les  coordonnées  du  minimum  sont  h  =  — 35"" 
(acide sulfurique)  danslasérîelV  (verre),  et/i  =  —  i36"" 
(acide  sulfurique),  dans  la  série  I  (zinc).  De  plus  Tabscisse 
du  point  A  =  o  est  plus  grande,  et  la  courbe  s^élève  moins 
au-dessus  des  abscisses  dans  la  série  IV  que  dans  l'autre. 

L'expérience  nous  apprend  ainsi  que  la  cause  de  la  dé- 
pression est  liée  intimement  à  la  quantité  de  gaz  que  ren- 
contre le  jet  pendant  la  détente.  Nous  devons  attribuer 
cette  dépression  à  un  efTet  mécanique  ou  thermique  qui  est 
contrarié  par  le  gaz  contenu  dans  le  réservoir  B.  E.xaminons 
comment  cela  peut  avoir  lieu. 

En  distinguant  dans  le  gaz  en  mouvement  trois  parties, 
comme  nous  l'avons  fait  précédemment,  nous  voyons 
d'abord  que  la  quantité  de  gaz  restée  dans  le  réservoir  A  est 
la  même  dans  chaque  couple  d'expériences,  puisque  la 
détente  commence  à  la  même  pression  pi,  cl  finit  à  la 
même  pression  p'»  La  quantité  de  gaz  qui  passe  dans  le 

3. 
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réservoir  B  est  aussi  la  même,  puisque  le  réservoir  A  con- 
tient toujours  le  gaz  comprimé  sous  la  pression  p^.  La  troi- 
sième partie,  celle  qui  est  contenue  dans  le  réservoir  B, 
change  seule  :  elle  augmente  avec  sa  capacité.  La  loi  d'ex- 
pansion de  la  première  partie  reste  la  même  \  le  gaz  se  détend 
en  surmontantune  pression  égale  à  chaque  instant  a  sa  force 
élastique.  Mais  il  n'eu  est  plus  de  même  pour  les  deuy 
autres  parties.  La  seconde  se  détend  toujours,  il  est  vrai,  de 
la  pression  p^  k  la  pression  p\  mais  en  surmontant  une 
pression  plus  petite  que  sa  force  élastique,  et  variant  àep^ 
k  p^\  et  nous  avons  vu  que  pt  augmente  avec  la  capacité  de 
6.  La  résistance  à  Técoulement  étant  plus  petite  que  la  force 
élastique  de  la  portion  de  gaz  considérée,  ses  molécules 
acquièrent  certaines  vitesses,  et  évidemment  ces  vitesses 
sont  d'autant  plus  grandes  que  la  contre-pression  p^  est 
moindre.  Voilà  une  différence  d'effet  mécanique  dont  on 
ne  saurait  douter. 

L'état  de  mouvementde  la  deuxième  partie  ne  peut  durer 
qu'un  certain  temps  *,  peu  à  peu  les  molécules  perdent  leurs 
vitesses  en  créant  de  la  chaleur,  de  sorte  que  l'effet  méca- 
nique se  transforme  finalement  en  eflet  thermique.  Un  tel 
état  doit  contribuer  à  la  dépression  observée  dans  les  expé- 
riences où  la  valeur  de  6  est  assez  petite.  Nous  sommes  ainsi 
amenés  à  reconnaitre  une  des  causes  de  cette  dépression. 
Plus  la  vitesse  d'écoulement  est  grande,  plus  la  dépression, 
est  grande;  elle  est  donc  due,  au  moins  eu  partie,  à  ce  que 
les  molécules  gazeuses  ne  perdent  pas  instantanément  leurs 
vitesses. 

Il  nous  reste  à  étudier  le  rôle  de  la  troisième  partie.  Elle 
est  comprimée  de  p^  à  p'y  et  par  suite  il  y  a  élévation  de  sa 
température.  D'une  part  la  compression  et  Télévation  de 
température  sont  moindres  lorsque  p^  augmente,  mais 
d'autre  part  la  quantité  de  gaz  qui  constitue  cette  troisième 
partie  augmente  plus  rapidement  que  pt  ;  il  peut  donc  se 
faire  que  la  quantité  de  chaleur  créée  dans  cette  partie  pcn- 


(37) 
dant  la  décenle  augmente  avec  le  volume  du  réservoir  6. 
On  peut  prouver  quMl  en  est  ainsi  par  le  raisonnement 
suivant. 

Legazdeladeuxièmepariie  a  absorbé  le  travaild* expansion 
delà  première  partie,  et  transmis  à  la  troisième  une  quantité 
de  travail  moindre  qui  a  servi  à  la  compression  ;  à  la  dif- 
férence correspondent  les  vitesses  acquises  par  les  molécules 
de  cette  deuxième  partie.  Dans  chaque  couple  d^expérlences 
le  travail  absorbé  reste  le  même,  mais  les  vitesses  changent^ 
lorsqu'elles  diminuent,  le  travail  transmis  augmente,  et 
aveclui  s'accroît  la  quantité  de  chaleur  qu'il  fait  apparaître. 

Evidemment  la  création  de  cette  chaleur  est  contraire  à 
la  dépression,  et  plus  elle  est  grande,  plus  la  dépression  sera 
faible  ;  c'est  ce  qui  a  lieu  dans  nos  eicpériences. 

Lorsque  je  chercherai  plus  tard  à  donner  Texplicatiori 
complète  des  phénomènes  observés,  j'examinerai  toutes  les 
causes  qui  peuvent  intervenir,  et  nous  verrons  alors  si  à  là 
cause  de  dépression  qui  vient  d'être  signalée  ne  se  joint 
pas  quelque  autre  cause.  De  nouvelles  observations  auront 
préparé  cette  lecherche. 

Les  expériences  citées  dans  ce  paragraphe  nous  appren- 
nent encore  qu'avec  le  réservoir  de  verre  l'abscisse  du 
point  A  =  o  est  plus  grande  et  le  maximum  de  A  plus  pelit 
qu'avec  le  réservoir  de  zinc  ;  d'où  il  résulte  que  la  courbe 
se  relève  moins  vite  avec  le  premier  réservoir  qu'avec  le 
second.  Nous  trouverons  l'explication  de  cet  effet  dans 
l'action  calorifique  des  parois. 

Si  les  parois  étaient  imperméables  à  la  chaleur,  la  courbe 
des  h  devrait  rester  au-dessous  de  l'axe  des  abscisses,  à 
moins  que  l'on  n'admette  qu'une  masse  gazeuse  dans  laquelle 
s'accomplissent  des  échanges  de  mouvement  et  de  chaleur^ 
sans  aucun  travail  extérieur  positif  ou  négatif,  puisse  d'elle- 
même  créer  de  la  chaleur,  et  s^échauffer  spontanément. 
Cette  sapposi  tion  étant  fort  peu  vraisemblable,  il  faut  re- 
coarir  à  l'action  thermique  des  parois. 
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Les  parois  du  réservoir  A  sont  refroidies  pendant  la  4lé- 
tente,  dès  lors  elles  cèdent  de  la  chaleur  à  la  masse  gazeuse. 
Les  parois  du  réservoir  6  sont  au  contraire  échauffées,  et 
elles  prennent  de  la  chaleur  au  gaz.  Les  quantités  de  cha- 
leur respeciivement  cédées  et  soustraites  ne  sont  pas  égales. 
Si  elles  étaient  égales,  Teffet  serait  le  même  que  si  la 
paroi  était  imperméable.  Puisqu'il  y  a  un  maximum  de  A, 
c'est  qu'une  certaine  quantité  de  chaleur  a  été  fournie  en 
définitive  du  dehors.  Examinons  comment  cela  peut  avoir 
lieu.  L'abaissement  de  température  en  A  est  plus  grand  que 
Télévation  enB;  mais,  d'un  autre  côté, la  surface  du  réservoir 
A  est  plus  petite  que  Tautre.  En  admettant  le  même  pouvoir 
émissif  pour  les  deux  parois,  on  ne  peut  prévoir  dans  quel 
sens  doit  avoir  lieu  l'inégalité.  Or  supposons  que  la  chaleur 
cédée  par  la  paroi  A  soit  supérieures  la  chaleur  soustraite 
par  la  paroi  B,  les  échanges  de  mouvement  et  de  chaleur 
s'accompliront  dans  un  espace  qui  reçoit  en  même  temps  de 
la  chaleur,  et  la  température  finira  par  être  supérieure  à  la 
température  initiale.  A  partir  de  ce  moment,  la  masse 
gazeuse  reviendra  lentement  à  la  température  extérieure, 
en  perdant  justement  la  chaleur  qu'elle  avait  gagnée.  Il 
suffit,  pour  que  cet  effet  soit  possible,  que  la  chaleur  se 
propage  plus  rapidement  dans  le  gaz  que  dans  les  parois. 
Puisque  tel  est  l'eCTet  observé,  nous  pouvons  dire  que  par 
expérience  la  chaleur  cédée  par  les  parois  en  A  surpasse  la 
chaleur  soustraite  en  B. 

Examinons  maintenant  ce  qui  peut  résulter  d'une  modi- 
fication du  réservoir  B. 

Le  réservoir  A  étant  le  même,  la  chaleur  cédée  au  gaz  qui 
s'y  trouve  ne  change  pas,  mais  les  choses  se  passent  autre- 
ment dans  le  réservoir  B.  Le  gaz  qui  le  remplissait  primi- 
tivement sous  la  pression  pi  a  été  comprimé,  en  supportant 
une  pression  extérieure  à  peu  près  égale  à  sa  force  élas- 
tique, et  il  a  passé  de  la  pression  p^  à  la  pression  finale  p^ 
En  augmentant  la  capacité  du  réservoir  B,  on  a  augmenté 
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^t,  de  sorte  que  rélévalion  de  température  de  cette  partie 
du  gaza  diminue.  Mais  on  a  augmenté  la  masse  et  la  surface 
de  cette  partie,  et,  en  substituant  une  paroi  de  verre  à  une 
paroi  de  zinc,  on  a  accru  le  pouvoir  absorbant  de  la  paroi. 
II  peut  donc  arriver  que  la  chaleur  soustraite  à  celte  partie 
augmente  un  peu.  Quant  au  gaz  qui  passe  de  A  en  6,  les 
modifications  qu'il  subit  pendant  ce  passage  sont  très-com- 
plexes.On  sait,  d'après  une  expérience  de  Gay-Lussac,  que 
la  température  est  à  chaque  instant  différente  dans  les  di- 
vers points  d'un  réservoir  raréfié,  où  se  précipite  un  jet 
gazeux.  Dans  les  couches  voisines  de  Torifice  la  tempéra- 
ture s^ abaisse  ^  dans  les  couches  éloignées  elle  s'élève  ;  de 
plus,  la  grandeur  de  ces  effets  varie  progressivement  avec  le 
temps.  Il  y  a  donc  dans  notre  expérience  des  actions  ther- 
miques contraires  entre  les  parois  et  le  jet  gazeux.  Certaines 
parties  du  jet  prennent  de  la  chaleur  aux  parois  ]  d'autres 
leur  en  cèdent.  Mais  cette  complexité  n'a  lieu  que  pendant 
la  durée  très-courte  de  Técoulement,  durée  qui  pendant  mes 
expériences  est  inférieure  à  o*,  i ,  et  quand  l'écoulement  s'ar- 
rête, la  température  moyenne  de  la  partie  considérée  diifère 
moins  de  celle  des  parois  que  celle  des  deux  autres  parties. 
Le  sens  de  Faction  des  parois  dépend  donc  surtout  de  l'état 
de  ces  deux  parties. 

Si  la  chaleur  soustraite  au  gaz  est  moindre  dans  le  réser- 
voir de  zinc  que  dans  celui  de  verre,  l'excès  de  la  chaleur 
gagnée  dans  le  réservoir  A  sur  la  chaleur  soustraite  est 
plus  grand  et  conséqucmment  la  courbe  des  h  se  relève  da- 
vantage avec  le  premier  qu'avec  le  second,  ce  qui  est  l'ef- 
fet observé.  Ainsi  la  différence  du  maximum  de  h  s'expli- 
que par  l'action  refroidissante  du  verre  qui  est  plus  grande 
que  celle  du  zinc.  Comme  la  chaleur  prise  finalement  aux 
parois  par  la  masse  totale  du  gaz  est  moindre  avec  le  verre, 
on  voit  aussi  pourquoi  la  courbe  des  Ii  se  relève  moins  vite 
dans  ce  cas  que  dans  l'autre.  11  est  évident  que  pour  con- 
naître exactement  Tinfluence  de  la  nature  des  parois  il  fau- 
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drait  opérer  avec  des  réservoirs  de  même  forme  et  de  même 
dimension.  Mais  ce  qui  précède  sudGt  pour  prouver  le  peu 
d'importance  de  cette  recherche  et  je  n'ai  pas  cru  devoir 
l'entreprendre. 

§  XI.  —  Influence  de  la  pression  initiale  du  gaz 

comprimé. 

Quand  on  change  la  pression  p^  et,  par  suite,  la  pres- 
sion ps,  puisque  la  pression  finale  p'ne  change  pas,  on  mo- 
difie beaucoup  la  courbe  des  A.  Les  séries  suivantes  condui- 
sent à  la  loi  qui  régit  ces  modifications.  Je  citerai  d'abord 
deux  séries  effectuées  sur  Tacide  carbonique  qui  présentent 
un  exemple  très-complet. 

S^ii  IX  (noTembre  1867). 

Acide  carbonique  sec.  —  Réseiroir  B  de  méul. 
p^  s=:  3>tB,8o.    ;y,= o*<»,  33.    Température  comprise  entre  5  et  8  degrés. 
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Les  courbes  de  cette  série  ont  été  tracées  sur  \^fig*  7»  et 
on  a  obtenu  la  ligne  XX  en  suivant  la  règle  générale  don- 
née dans  le  §IY.Elle  représente  la  pression  variable  réelle, 
déduite  de  la  variation  observée  du  niveau  manométrique. 
Elle  coupe  Taxe  des  abscisses  au  point  x  =  9%  et  son  maxi- 
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mum  correspond  à  /  =  +  io^^^  x  =  i8*.  La  plus  grande 
dépression  des  h  a  lieu  pour  la  courbe  C,  où  &  =  —  i36'''^ 
(acide  sulfurique). 

On  doil  remarquer  la  première  courbe  A  qui  reste  au- 
dessous  de  XX.  Elle  représente  une  expérience  daus  laquelle 
le  niveau  du  manomètre  était  très-bas  au  moment  où  la  sou- 
pape a  été  ouverte.  On  voit  qu'au  bout  de  o',  i3  la  pression 
réelle  était  inférieure  à  la  pression  finale  p'  d'une  quantité 
plus  petite  que  aai  millimètres  (acide  sulfurique). 

D'après  la  courbe  B,  au  bout  de  i*^/\,\sl  différence  était 
plus  grande  que  i36  millimètres.  La  courbe  XX  satisfait 
icesdiverses  conditions. 

SUii  X  (décembre  1867). 

Acide  Carbonique  *ec.  —  RéterToir  B  de  métal. 
p^  =  2*taB^^a.    p^  =  o>t»,  60.    Température  comprise  entre  5  et  8  décret. 

j  tf=o«,ii*  =  2,3      5,1      8,4    I2t3    17,4       aa       ^7       53    ...  lao 

*  =  — a3""  —43    — '«    H-ïo    H-a5    -i-aS    -+-a5    -4-ao    -+-i5    ...      o 
tf  =  o,i3        a, 6      5,3      7,9    10,3    16,5       30       !i6       3i     ...   110 

*  =  -i-5  —3a  — 8  -Hia  -Hai  -hSo  -H27  -i-aa  -mS  ...  o 
i$=zi,2  4>3  7  9,9  11,8  14  i7f5  a3  35  ...  130 
j»  =  — 3  — a5  —5  -4-i5  -haS  -4-3o  H-3a  +08  -4-19  ...  • 
|9=i,9  3,a  6,9  9,8  t  14, a  »  35,3  3a  ...  laa 
(Jk  =  — a4  — a6  o  -f-ao  »  -4-3i  »  H-a5  -4-ao  ...  o 
(9  =  3,8  5  7,5  II  »  »  17,8  a4  3i  .  .  lao 
1*  =  — 5  —10  o  -4-30  »  »  -4-39  H-a5  4-20  ...  o 
(9=3,8  5, a  7,8  la  »  »  19  a5  34  ...  120 
|a=— 4  —9  +ï  ^-^o  »  *  -»"26  -4-39  -4-ai  ...  o 
(9  =  4,8  7, a  »  i3  »  i8,a  a6  3i  37  ...  i3o 
{&  =  — 5  -4-3  »  +90  »  +a8  +33  H-a8  +a3  ...  o 

19  =  5,4  7t7  »  10,7  i5  19,6  3o  4^  4^  *••  '^ 

A  =  — 5  -4-5  »  -4-30  -f-3o  -4-33  -4-a5  -4-i5  -4-ia  ...  o 

(9  =  7,4  *        9>4        >^        *  ^        3i        44        4?     ••'  '^<^ 
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Les  résultats  de  cette  série  sont  rassemblés  sur  la^?^.  7, 

ou  ïoa  a  tracé  la  ligne  X'X'  de  la  pression  réelle,  afin  de 

ia  comparer  à  la  précédente.  Elle  coupe  Taxe  des  abscisses 

aa  point  JC  ^=  6*  et  son  maximum  est  approximativement 

aa  point  y  =  3o""*,  x  =  18'.  La  plus  grande  dépression 
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des  h  a  lieu  pour  la  première  courbe  de  cette  série  où 
&  =  —  4^  (acide  sulfurique).  Remarquons  d* abord  que  le 
maximum  est  à  peu  près  à  la  même  place  dans  les  deux  sé- 
ries, de  sorte  que  Télévation  de  la  ligne  XX  au-dessus  de 
l'axe  des  abscisses  ne  peut  être  attribuée  au  mouvement  de 
la  masse  gazeuse  \  puisque  dans  la  série  X  Texcès  de  pres- 
sion px  —  p%  est  deux  fois  moindre  que  dans  la  série  IX. 
Cela  confirme  F  opinion  émise  dans  le  paragraphe  précé- 
dent ;  car  rabaissement  de  la  température  dans  le  réser- 
voir A  diminue  avec  px  et  par  suite  la  chaleur  cédée  par  la 
paroi  diminue  aussi.  L'échauffé  ment  diminue  aussi  dans 
le  réservoir  B,  et  avec  lui  la  chaleur  soustraite  par  les  pa- 
rois \  comme  dans  la  série  IX  la  quantité  de  gaz  contenue 
dans  le  réservoir  B  est  plus  grande  que  dans  l'autre  série, 
la  chaleur  soustraite  par  le  réservoir  B  peut  bien  avoir  di- 
minué autant  que  la  chaleur  cédée  par  le  réservoir  A; 
d'où  il  résulterait  qu'il  y  aurait  à  peu  près  le  même  excès 
de  chaleur  cédée  par  les  parois. 

Quant  à  la  dépression,  elle  parait  diminuer  plus  rapide- 
ment que  la  pression  pi  \  ce  qui  confirme  aussi  l'opinion 
émise  sur  Tune  de  ses  causes.  En  diminuant /7|  on  diminue 
les  vitesses  acquises  pendant  la  détente,  et  avec  elles  la 
diminution  temporaire  de  pression  que  subit  le  gaz. 

Les  mêmes  résultats  ont  été  donnés  par  la  comparai- 
son de  plusieurs  autres  séries  observées  à  diverses  épo- 
ques et  avec  d*autres  dispositions.  J'en  citerai  quelques* 
unes. 

Sbkii  XI  (septembre  1867]. 

Hydrogène  sec.  —  RéserToir  B  de  méttl. 
p^  =  2«*™,7o.    ^,=  o»*"»,  Sa.    Température  :  20  degrés. 
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itf  — o«,34  a,3  5,1  7,1  »  io,4  17,7  »  is  ...  60 
»*  =  — ^"*  — ^7  —9  -♦-"  »  -+-ai  -i-ii  »  -4-5  ...  o 
(0=1,07        a,9     5,8     8,5       »      10,7    ia,9    ao,a     34    ...    60 

U  =  —4         —45       —3     -+-17         »       H-ig     -t-,7       ^7     -Hl      ...        o 

Cette  série  doit  être  comparée  à  la  série  VIT  dans  laquelle 

excès  de  pression   était   presque  double;  la  dépression 

maximâ  était  aussi  presque  double;  enfin  la  ligne  XX  coupe 

l'axe  des  x  plus  près  de  Torigine  dans  la  série  où  la  valeur 

depi  est  la  moindre. 

Je  citerai  encore  une  série  sur  l'air,  avec  le  réservoir  de 
verre  et  le  manomètre  a  eau,  à  renflement  sphérique;  on 
pourra  la  comparer  à  la  série  IV  eflectuée  dans  les  mêmes 
condi lions,  mais  avec  un  excès  de  pression  p^  — p,  presque 
double. 

Sikim  XII  (mai  1867). 

Air  sec.  —  RëterToir  B  de  verre.  —  Manomètre  à  eau 
à  renflement  tphériqoe. 

Ft  =  î»'**>  76.    Pt  =  0"«",  73.    Température  :  14  degrëa. 
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La  dépression  maxima  est  environ  le  tiers  de  celle  de  la 
série  IV,  et  les  courbes  s'élèvent  notablement  au-dessus  de 
Taxe  des  abscisses.  On  doit  remarquer  que  les  courbes  de 
celte  dernière  série  affectent  la  forme  a'b'b"c'  (fig.i)^ 
quoique  le  manomètre  à  eau  communiquât  avec  la  tubu- 
lure H  du  réservoir  raréfié.  Cela  indique  un  frottement 
dans  le  canal  de  communication  des  deux  réservoirs.  Sans 
cet  effet  perturbateur  la  dépression  eût  été  plus  grande  dans 
la  série  XII.  En  citant  ces  expériences,  qui  ont  été  faites  au 
débat  de  ce  travail,  j'ai  voulu  donner  quelque  idée  des  dif-^ 
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ficultés  qui  se  présentent  dans  ce  genre  de  recherches  et 
de  la  marche  progressive  qui  m'a  amené  à  Tappareil  défi- 
nitif, dont  les  résultats  ne  présentent  plus  aucune  incerti- 
tude. 

§  XII.  —  Influence  de  la  nature  du  gaz. 

Nous  allons  comparer  entre  elles  les  séries I  (air),  IX 
(acide  carbonique)  et  VIII  (hydrogène).  Toutes  ces  séries 
ont  été  effectuées  avec  l'appareil  définitif,  dans  les  mêmes 
circonstances.  Leurs  courbes  sont  tracéessur  les  fig.  4)  7i  6. 
Les  courbes  XX  présentent  entre  elles  de  notables  diffé- 
rences, que  nous  allons  examiner. 

Considérons  les  gaz  dans  Tordre  suivant  :  hydrogène, 
air,  acide  carbonique.  On  voit  sur  les  Jig,  6,  4f  7  V^^ 
le  maximum  de  h  est  à  peu  près  le  même  pour  les  trois  gaz; 
mais  il  est  atteint  plus  ou  moins  rapidement,  de  sorte  que 
les  abscisses  de  ce  maximum  vont  en  croissant;  les  ab- 
scisses du  point  où  la  ligne  XX  rencontre  Taxe  des  x  crois- 
sent aussi  ;  enfin  cette  ligne  s'incline  de  plus  en  plus  sur 
l'axe  des  x.  Je  conclus  de  ces  observations  que  le  point  g 
{Jig.  5)  est  le  plus  bas  pour  Thydrogène  et  le  plus  haut 
pour  Tacide  carbonique. 

En  eifet,  supposons  que  le  point  g  soit  à  la  même  hauteur 
pour  l'hydrogène  et  Tacide  carbonique  par  exemple,  et 
qu'on  ouvre  la  soupape  au  bout  du  temps  of  [Jig,  5)  qui 
correspond  au  point  g.  Pendant  que  le  niveau  du  mano- 
mètre descend,  plus  la  pression  du  gaz  croîtra  rapidement, 
plus  le  minimum  b  sera  vite  atteint,  mais  moins  il  sera 
éloigné  de  Taxe  des  x.  L'ordonnée  kb  serait  donc  plus  pe* 
tite  pour  l'hydrogène  que  pour  l'acide  carbonique,  ce  qui 
est  contraire  à  Tobservation. 

Remarquons  que  le  point  g  ne  saurait  avoir  la  même 
abscisse  pour  les  trois  gaz,  et  que  cette  abscisse  doit  croître 
de  l'hydrogène  à  Tacide  carbonique,  de  même  que  l'ab- 
scisse ok  du  point  b. 


{  45  ) 

Ainsi  lorsqu^on  ouvre  le  robinet  qui  sépare  les  deuic  ré- 
senroirSf  régalitéde  pression  s'éiablil  le  plus  tôt  avec  Thy- 
drogène,  le  plus  tard  avec  l'acide  carbonique,  et,  de  plus,  à 
l'instant  où  cette  égalité  commence  à  avoir  lieu,  c'est  pour 
lliydrogène  que  la  pression  est  la  plus  faible,  et  pour 
Facide  carbonique  qu'elle  est  la  plus  grande. 

Rapprochons  de  ces  effets  ce  que  nous  savons  sur  la  vi- 
tesse d'écoulement  de  ces  gaz,  et  nous  trouverons  que  plus 
cette  vitesse  est  grande,  plus  Tabscisse  of  est  petite.  De 
li  l'idée  d*une  relation  de  cause  et  d'effet  entre  cette  vitesse 
et  la  dépression  observée  dans  mes  expériences.  Nous 
avons  ainsi  une  confirmation  de  l'opinion  émise  dans  les 
paragraphes  X  et  XI.  La  dépression  est  due  aux  vitesses  ac- 
quises pendant  la  détente.  Si  elle  est  due  à  cette  seule 
cause,  elle  doit  disparaître  en  même  temps  que  ces  vitesses, 
et  plus  l'extinction  de  ces  vitesses  sera  prompte,  plus  le 
point  A  sera  voisin  de  l'origine  des  coordonnées  o. 

La  mobilité  de  l'hydrogène  est  certainement  beaucoup 
plus  grande  que  celle  de  l'acide  carbonique.  Les  molécules 
de  rhydrogène  sont  a  celles  de  l'acide  carbonique  comme 
une  bille  très-élastique  est  à  une  bille  qui  l'est  fort  peu. 
Par  conséquent  l'agitation,  les  tourbillonnements  qui  étei- 
gnent peu  à  peu  le  mouvement  dans  le  réservoir  6  doivent 
durer  plus  longtemps  avec  l'hydrogène  qu'avec  les  autres 
gaz.  D*autre  part,  les  vitesses  acquises  à  l'instant  où  la  dé- 
tente cesse  sont  plus  grandes  pour  ce  même  gaz.  Cela  con- 
tribue à  augmenter  la  durée  de  cette  agitation.  Puisque, 
d'après  mes  expériences,  la  durée  de  la  dépression  est  au 
contraire  plus  de  deux  fois  plus  petite  pour  ce  gaz  que 
pour  l'acide  carbonique,  il  faut  admettre  qu'une  autre 
cause  influe  sur  cet  effet. 

On  ne  peut  la  trouver  dans  l'action  des  parois,  car  la 
ligne  XX  s'élève  moins  au-dessus  de  l'axe  des  abscisses  pour 
l'hydrogène  que  pour  les  deux  autres  gaz;  de  sorte  que 
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Texcès  de  la  chalear  cédée  sur  la  chaleur  soustraite  par 
les  parois  est  la  moindre  pour  Phydrogène.  Or  une  di- 
miDUlion  de  cet  excès  ne  peut  qu^ éloigner  le  point  A. 

Mais  cet  efTet  s'explique  très-bien  par  un  refroidisse- 
ment spontané  plus  grand  pour  Facide  carbonique  que 
pour  Tair  et  indépendant  des  vitesses  acquises  pendant  la 
détente;  car  les  parois  doivent  mettre  d'autant  plus  de 
temps  à  faire  disparaître  ce  refroidissement  qu^il  est  plus 
considérable.  La  question  est  donc  résolue  dans  le  même 
sens  que  celle  dont  se  sont  occupés  MM.  Joule  et  Thom- 
son ;  mais  la  méthode  '  que  j*ai  employée  permet  de 
faire  la  part  de  chacune  des  circonstances  qui  jouent 
un  rôle  dans  le  phénomène,  et  c'est  ce  qu'il  convient 
de  faire  lorsqu'il  est  impossible  de  les  éliminer.  Je  crois 
que  les  mêmes  circonstances  doivent  se  présenter  dans 
les  expériences  des  physiciens  anglais,  et  que  leur  mé- 
thode, plus  simple  en  apparence  que  la  mienne,  ne  peut 
donner  des  nombres  exacts. 

Les  expériences  que  je  viens  de  décrire  ne  prouvent  pas 
qu'il  y  ait  un  refroidissement  spontané  dans  Thydrogène, 
mais  elles  démontrent  qu'il  y  en  a  un  dans  l'air  et  l'acide 
carbonique.  Quant  aux  valeurs  numériques,  elles  ne  peu- 
vent être  obtenues  que  très-approximaiivement,  comme  on 
le  verra  tout  à  l'heure. 

Il  nous  reste  à  examiner  les  différences  que  présentent 
les  portions  de  la  courbe  XX  situées  au-dessus  de  l'axe  des 
abscisses.  Elles  peuvent  être  dues  a  plusieurs  causes  qui 
sont  :  la  différence  des  températures  acquises  pendant  la 
délente  par  les  diverses  parties  de  la  masse  gazeuse,  la  dif* 
férence  des  chaleurs  spécifiques,  celle  des  conductibilités, 
enfin  celle  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants. 

Comparons  d'abord  l'hydrogène  et  l'air.  L'un  et  l'autre 
doivent  à  peu  près  subir  les  mêmes  effets  thermomélriques; 
car  on  a  approximativement  pour  le  gaz  dilaté  en  Â  et  le 
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gaz  comprimé  en  Bla  formule  usitée 


l-f-ar'""  \p') 


K— 1 

K 


avec 

K=  i,4i. 

En  outre  ces  deux  gaz  ont  la  même  chaleur  spécifique  à 
volume  constant,  et  aussi  même  pouvoir  émissif  ou  absor- 
bant^ mais  ils  n'ont  pas  la  même  conductibilité.  Celle  de 
Thydrogène  est  la  plus  grande.  La  courbe  XX  s^élèvedonc 
d^antant  plus  que  la  conductibilité  est  moins  grande.  Quel 
peut  être  TefTet  de  la  conductibilité?  Les  variations  de 
température  dues  à  l'action  des  parois  seront  plus  rapides 
pour  Thydrogéne  que  pour  Tair.  Si  la  température  de  la 
masse  totale  est  supérieure  à  la  température  des  parois 
lorsque  le  mélange  est  achevé,  elle  redescendra  plus  rapi» 
dément;  le  maximum  de  h  doit  donc  être  moins  grand  pour 
l'hydrogène,  et  la  courbe  doit  atteindre  plus  vite  Taxe,  des 
abscisses. 

Comparons  maintenant  Tair  à  l'acide  carbonique.  Les 
effets  thermométriques  sont  moindres  pour  ce  dernier,  et 
la  chaleur  spécifique  est  plus  grande;  il  en  est  de  même  de 
son  pouvoir  émissif  ou  absorbant.  Quant  à  la  conductibilité, 
elle  ne  peut  différer  beaucoup.  La  première  ca^se  agit  en 
sens  contraire  des  deux  autres  ;  elle  tend  à  diminuer  les 
^antités  de  chaleur  prises  ou  cédées  aux  parois,  et  par  con- 
séquent à  abaisser  le  maximum  de  la  courbe  XX  ;  les  deux 
antres  causes  tendent  à  Télever.  Il  pourrait  y  avoir  com- 
pensation et  Ton  ne  peut  prévoir  le  sens  de  Teffet  résultant. 
Mais  l'expérience  nous  donne  le  même  maximum,  de  sorte 
(jue  nous  pouvons  admettre  la  compensation. 

Ces  diverses  considérations    me  paraissent    suffisantes 
pour  qu'il  soit  possible  de  donner  une  explication  com- 
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plète  de  toutes  les  particularités  que  présentent  mes  expé* 
riences. 

On  peut  calculer  approximativement  les  températures 
qui  correspondent  aux  diverses  phases  d^une  expérience. 

Le  mélange  est  complètement  efiectué  au  moment  où 
la  courbe  XX  atteint  son  maximum  :  la  plus  grande  valeur 
observée  est  de  36  millimètres  d*acide  snlfurique  qui  repré- 
sentent 4  millimètres  de  mercure.  L^excès  de  température 
de  la  masse  gazeuse  étant  St,  on  a,  pour  t  =  lo^,  p  =  760, 
îp  =  4. 

I  -+-  a  (/  -+-  ^/)  p  -^  9p 

I  -f-  a/  p 

d'où 

*/=:283   ^=:  10,5. 
P 

Jusqu'à  ce  que  la  masse  gazeuze  ait  atteint  cet  état,  ses  di- 
verses parties  n'ont  pas  la  même  température,  et  par  con- 
séquent il  est  impossible  de  conclure  de  la  pression  observée 
l'état  thermométrique  du  gaz.  On  peut  seulement  évaluer 
à  quelle  température  devrait  se  trouver  toute  la  masse  pour 
que  sa  pression  fût  celle  qu'on  a  observée  à  une  époque 
déterminée.  Par  exemple,  comme  A  =  o  pour  5  secondes, 
avec  l'hydrogène,  on  peut  admettre  que  toutes  les  vitesses 
sont  éteintes  après  5  secondes  et  alors  on  voit  sur  ^^  Jig.  7 
que  A  =  —  4^""  sivec  l'acide  carbonique,  équivalant  à 
dp  =  —  5""*  de  mercure.  La  formule  précédfnie  donne 
ât  :=  —  1,8.  L'excès  de  pression  pi  — p'  était  de  a**"*,  85. 
Cette  évaluation  est  évidemment  incertaine  et  peut  seule- 
ment donner  une  idée  de  l'ordre  de  grandeur  des  effets  pro- 
duits. 

J'ai  fait  une  série  d'expériences  sur  le  protoxydc  d'azote 
avec  le  réservoir  de  verre.  Celte  série  doit  être  comparée  à 
la  série  II  (hydrogène). 
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SûiB  XIII  (août  1867). 

Protozyde  d^asote.  —  RéterToir  B  de  verre. 

r,  =  ^•*",\)5.    p,=  o»i«,49.    Tempértiure  compritc  en  ire  ao  et  Q3  degrés 
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Les  courbes  XX  des  séries  II  (hydrogène)  et  XIII  (pro- 
toxyde  d*azote  )  sont  tracées  sur  \^Jig.  8.  Elles  rencontrent 
l'axe  des  abscisses  aux  points  x  =  6'  et  j:  =  16*  environ. 
La  différence  est  donc  encore  plus  marquée  que  dans  les 
séries  précédentes.  On  voit  aussi,  en  consultant  le  tableau 
de  la  série  II,  que  la  dépression  initiale  est  plus  grande 
pour  l'hydrogène,  ce  qui  confirme  une  conclusion  déjà 
donnée,  car  c^est  pour  ce  gaz  que  les  vitesses  d'écoulement 
sont  les  plus  grandes. 

n  est  certain  qu'il  convient  de  donner  au  réservoir  B 
une  capacité  plus  grande  que  celle  de  mon  réservoir  de  zinc; 
mais  la  nécessité  d'entretenir  un  courant  d'eau  autour  des 
parois  m'a  fait  préférer  ce  dernier  dans  les  expériences  dé- 
tiniiives. 


i««.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4**  série,  t.  XIX    (Janvier  1870.) 
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§  XIII.  Résumé  et  conclusions  des  expériences. 

Toutes  les  observations  que  je  viens  d^exposer  se  résu- 
ment dans  renoncé  suivant  : 

Lorsqu'un  réservoir  contenant  un  gaz  comprimé  est  mis 
en  communication  par  un  large  orifice  avec  un  réservoir 
contenant  le  même  gaz  raréfié,  Tégalité  de  pression  s'établit 
très-vite  dans  les  deux  réservoirs  (o',i).  Quand  Tégalité 
de  pression  commence,  les  vitesses  acquises  n'ont  pas 
complètement  disparu.  A  cet  instant  il  y  a  un  travail  mé- 
canique produit  dans  le  premier  réservoir  et  une  certaine 
quantité  de  chaleur  a  disparu.  Il  y  a  au  contraire  du  travail 
mécanique  dépensé  en  compression  et  de  la  chaleur  créée 
dans  le  second  réservoir;  mais  une  partie  seulement  des 
forces  vives  produites  pendant  l'écoulement  a  été  trans- 
formée en  chaleur.  Pendant  que  les  vitesses  acquises  con- 
tinuent à  s^éteindre  en  créant  encore  de  la  chaleur,  la 
pression  croit.  Quand  toute  agitation  a  cessé,  la  chaleur 
qui  a  disparu  dans  le  gaz  du  premier  réservoir  reste  supé- 
rieure à  celle  qui  a  été  créée  dans  le  gaz  du  deuxième  réser- 
voir. Si  les  parois  étaient  imperméables  à  la  chaleur, 
l'équilibre  de  température  se  rétablirait  par  des  échanges 
de  chaleur  entre  les  parties  froides  et  les  parties  chaudes, 
et  la  température  finale  serait  inférieure  à  la  température 
initiale.  Comme  les  parois  ne  sont  pas  imperméables  à  la 
chaleur,  celle  du  premier  réservoir  donne  de  la  chaleur, 
celle  du  second  en  prend  au  gaz,  et  en  définitive  il  y  a  in- 
troduction de  chaleur  extérieure,  de  sorte  que  les  échanges 
entre  les  parties  froides  et  les  parties  chaudes  amènent  une 
température  supérieure  à  la  température  initiale. 

Une  partie  de  la  chaleur  introduite  reste  dans  le  gaz  et 
remplace  la  chaleur  qui  a  disparu  dans  l'opération  ;  le  reste 
est  repris  par  la  paroi  pendant  le  refroidissement  très- 
lent  qui  rétablit  la  température  initiale.  Il  y  a  donc  pen- 
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dant  Topération  entière  à  la  fois  changement  de  distribu* 
tiondela  chaleur  entre  les  diverses  portions  de  la  paroi  et 
destruction  dHine  certaine  quantité  de  chaleur,  laquelle 
est  d'autant  plus  grande  que  le  gaz  s*éloigne  davantage  des 
lois  de  Mariette  et  de  Gay-Lussac.  C'est  cette  dernière 
quantité  qui  est  convertie  en  travail  interne  dans  le  gaz. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

APPLICATION    OB8    FORMULES    DE    LA    THERMODYNAMIQUE 
A    LA    BECRERGHE   DU    TRAVAIL    INTÉRIEUR 

DANS    LES   GAZ . 

$  I.  —  Du  travail  intérieur  qui  s'accomplit  dans  une 
masse  gazeuse,  lorsqil on  fait  communiquer  le  réservoir 
qui  la  contient  avec  un  second  réservoir  vide. 

Parmi  les  problèmes  que  Fou  peut  traiter  à  l'aide  des 
formules  de  la  thermodynamique,  et  qui  se  rapportent  aux 
expériences  décrites  dans  la  première  Partie,  le  plus  simple 
est  le  suivant  : 

Problème  /.  —  Dans  un  réservoir  dont  les  parois  sont 
imperméables  à  la  chaleur  se  trouve  i  kilogramme  de  gaz, 
dont  le  volume  et  la  température  sont  v^^tx  :  on  fait  com- 
muniquer ce  réservoir  avec  un  second  réservoir  vide,  à 
parois  imperméables  à  la  chaleur,  de  capacité  Vt  :  calculer 
la  température  l^  et  la  pression  p'  qui  s'établissent  quand 
les  échanges  de  chaleur  et  de  mouvement  ont  complètement 
cessé,  et  le  travail  intérieur  effectué. 

Pendant  que  l'écoulement  s'effectue,  il  y  a  dispari tioa  de 
chaleur  dans  le  premier  réservoir,  avec  production  de  tra- 
vail mécanique  ;  il  y  a  dans  le  second  réservoir  des  forces 
vives  créées,  qui  sont  équivalentes  à  ce  travail,  et  qui  se 
transforment  finalement  en   chaleur.  Aucun  travail  ex- 

4. 
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térieur n'est  produit,  ni  dépensé;  aucune  quantité  de  cha- 
leur n'est  prise  ni  cédée  aux  corps  extérieurs.  S'il  n'y  avait 
pas  d'attraction  entre  les  molécules  du  gaz,  il  n'y  aurait 
aucun  travail  intérieur  mis  en  jeu;  la  chaleur  créée  serait 
égale  à  la  chaleur  disparue,  et  Gnalement  la  température 
redeviendrait  fi.  Mais  s'il  y  a  une  attraction  moléculaire, 
elle  a  été  finalement  surmontée,  et  la  quantité  de  chaleur 
disparue  surpasse  celle  qui  a  été  créée  ;  la  différence  équi- 
vaut au  travail  intérieur  produit,  et  l'état  du  gaz  est 

Les  formules  de  la  thermodynamique  permettent  de  cal- 
culer cet  étal  final. 
Je  désignerai  par  : 

tfiQ  la  chaleur  fournie  au  corps  lorsqu'il  subit  une 
modification  élémentaire; 

K/iT  r accroissement  de  sa  chaleur  sensible,  K  étant 
sa  chaleur  spécifique  vraie,  et  T  =  278  -H  «**  sa 
température  absolue  [t  en  degrés  centigrades); 

A  Féqui valent  calorifique  de  l'unité  de  travail  ; 

d\  le  travail  intérieur  élémentaire  produit; 

dK  le  travail  extérieur  élémentaire  produit. 

On  a  la  relation  générale 
(t)  £/Q  =  Ki/T-f-A«/I-hA^E. 

LasommeKc£T  + A  Jlestladifférentielled'une  fonction 
U  qui  a  été  appelée  chaleur  interne  totale  par  M.  Zeuner, 
énergie  virtuelle  par  M.  Hirn.  Elle  a  ceci  de  remarquable, 
que  ses  variations  ne  dépendent  que  de  l'état  initial  et  de 
l'état  final  du  corps,  et  nullement  de  la  manière  dont  le 
changement  d'état  s'est -ppéré.  On  appelle  encore  eViergie 
interne,  son  équivalent  mécanique. 

Il  existe  pour  chaque  corps  une  certaine  relation 

(2)  y(,?,c',T)  =  0, 
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à  l'aide  de  laquelle  il  suffit  d'avoir  deux  des  trois  quantités 
p,  Uy  T  pour  que  Tétat  du  corps  soit  déterminé.  C'est  cette 
relation  qui  est  exprimée  approximativement  pour  les  gaz 
appela  permanents^  par  les  lois  de  Mariotte  et  de  Gay* 
Lossac  : 

(3)  f=M, 

Mêlant  une  constante  qui  dépend  des  unités  adoptées  et  de 
la  nature  du  gaz. 

La  quantité  dV  sera  ainsi  une  fonction  de  deux  des  trois 
variables  p,  c/,  T,  de  t^,  T  par  exemple,  considérées  comme 
ÎDdépendantes,  et  quand  le  corps  subira  un  changement 
fini  quelconque,  on  aura 

U-U.  =  (p(.'.,T.)-i»KTol, 

quelle  que  soit  la  loi  du  changement  entre  l'état  initial  %^q  , 
T«  et  l'état  final  f^i,T,. 

II  résulte  de  là  que  la  variation  de  l'énergie  virtuelle 
U  —  U«  reste  la  même  entre  les  mêmes  limites,  que  le 
mode  de  changement  soit  rés^ersible  ou  non  léuersible. 

En  partant  des  deux  théorèmes  fondamentaux  de  la  ther- 
modynamique, et  du  fait  d'expérience,  que  pour  l'air  il 
existe  un  état  où  la  relation  (3)  est  vérifiée,  on  démonlre  (') 
la  relation  suivante,  applicable  aux  changements  de  toute 
espèce  ; 

(4)  d\}=.i^dT^kdJ{r^^^ih, 

où  -p-  est  la  dérivée  partielle  de  p  par  rapport  à  T,  que  l'on 

tire  de  l'équa  tien  (  a  ) . 
Dans  le  problème  actuel,  JQ  =^  o,  et  ^E  =::  o. 

Donc 

rfU  =  o, 


(*)  P.  M  Sairt- Robert,  Principes  de  Thermodynamique ^  p.  Sa;  i865. 
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et  rint^ration  entre  les  éuts  i^i,  Ti  j  i^,  'F  donne 

(5)  K(T.-T')  =  Ajr;^'''(T^-;,)^.. 

Telle  est  la  formule  qui  fera  connaître  T^,  quand  on 
connaîtra  la  relation  (a).  Chacun  des  membres  de  cette 
équation  exprime  en  calories  le  travail  intérieur  effectué 
dans  l'opération.  On  verra  aisément  que  si  Ton  prend  pour 
cette  relation  la  formule  (3),  on  trouve 

T,  —  r  =  o, 

ce  qui  n'est  pas  justifié  par  Texpérience.  Je  vais  appli- 
quer la  formule  (5)  à  Tacide  carbonique,  pour  lequel  la  for- 
mule (  a)  peut  être  calculée  empiriquement  dans  certaines 
limites,  il'aide  des  données  expérimentales  de  M.  Regnault. 

M.  Rankinea  calculé,  d'après  les  expériences  de  M.  Re- 
gnault sur  réchauffement  de  Tacide  carbonique  sous  un 
volume  constant,  une  formule  empirique  qui  se  prête 
très-bien  au  calcul,  et  dont  MM.  Joule  et  Thomson  ont  fait 
usage  dans  leur  recherches  sur  Técoulement  des  gaz  i  tra- 
vers d'étroits  orifices  ('). 

Voici  cette  formule 

(6)  „=^î-.?^. 

po)  ^o)To  sont  relatifs  à  i  kilogramme  de  gaz  à  la  tempéra- 
ture de  la  glace  fondante,  et  sous  la  pression  d'une  atmo- 
sphère. On  lire  de  cette  formule 

et,  en  portant  cette  valeur  dans  Téquation  (5),  on  a 
T        >r/  _  aAiy>p;  /   I  i;  \ 


(*)  Transactions  philosophiques  de  la  Société  Royale  de  Londres,  i.  CXtlV, 
!»•  Parlio,  p.  337;  r854. 
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d'où 


(7)  N 


A  «/>,pj 


KT.P, 


N K7-- 

Le  calcul  est,  comme  on  le  voit,  très-facile. 

Avant  d'appliquer  numériquement  la  formule  (7)  il  est 
important  de  Yoir  comment  la  formule  (6)  satisfait  aux 
diverses  expériences  de  M.  Regnault  sur  la  compressibilité 
et  sur  la  dilatation  de  Tacide  carbonique. 

M.  Rankine  a  pris  a=  1,9  ;  mais  j*ai  trouvé  que  la 
valeur  a  =  1^6  était  plus  convenable,  quand  on  avait  égard 
à  toutes  les  données  expérimentales  de  M.  Regnault.  Le 
lecteur  pourra  juger  la  question,  d'après  le  développement 
qai  suit. 

Dans  SOI)  Mémoire  sur  la  densité  des  gaz  (^)  M.  Regnault 
dit  qu'un  ballon  de  verre  de  9'^',88i  086  k  zéro  contenait 
19^^539  (moyenne  decinq  expériences)  de  gaz  acide  carbo- 
nique, à  zéro  et  sous  la  pression  d'une  atmosphère  ^  on 
déduit  de  là  pour  le  volume  d'un  kilogramme  de  gaz  dans 
les  circonstances  normales 

p.  =  o"**,5o5  7 1 . 

A  Taide  du  tableau  de  la  page  a36  du  tome  XXVI  des 
Mémoires  deVjicadémie  des  Sciences  de  Paris ^  on  obtient 

V  =  0"%  38  307 

àséro,sous  la  pression  de  1000  millimètres  de  mercure.  On 
calcule  ensuite  le  volume  spécifique  à  zéro  et  sous  diverses 
pressions  à  l'aide  de  la  formule  de  la  page  4^6  du  tome  XXI 
des  mêmes  Mémoires,  laquelle  donne  les  résultats  des  ex- 

(')  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  XXI,  p.  t^^  et  i55. 
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périeuces  faîtes  sur  l'acide  carbonique  vers  3  degrés  ;  on 
admet  la  même  formule  à  zéro.  Enfin,  dans  le  Mémoire  sur 
la  dilatation  des  gaz  (^),  on  trouve  (p.  lia)  que,  sous  la 
pression  de  3589  millimètres  de  mercure,  le  binôme  de 
dilatation  à  volume  constant  de  o  à  loo  degrés  est 

I  -f-  1 00  a  =  1 ,  385g8, 

et  (p.  117)  que  le  binôme  de  dilatation  à  pression  con- 
stante est 

!i  ,37099  sous  la  pression  760™"* 
I ,38455  .  a5ao 

A  Taide  de  ces  données,  j'ai  calculé  la  Table  suivante 
dans  laquelle  la  colonne  p  (i)  donne  les  pressions  obser- 
vées, la  colonne  ;:>  (  2  )  donne  les  pressions  calculées  d'après 
la  formule  (6),  où  a  =  1,6  *,  la  colonne  Z?  (3)  donne  les 
pressions  calculées  d'après  la  même  formule,  où  a  =  1,9. 
On  voit  que  les  nombres  de  la  colonne  p  (Z)  s'écartent  tous 
dans  le  même  sens  des  nombres  de  la  colonne  f>  (i),  tan- 
dis que  ceux  de  la  colonne  p  (^)  s'écartent  d'abord  dans  un 
sens  puis  dans  l'autre;  ce  qui  justifie  l'emploi  de  a  =  1,6. 


1' 

T 

/>(0 

f»(a)        p(i)-/>(»)      /J(3) 
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mm              mm              mm 
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16961        — x56        i638o 
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Entre  zéro  et  100  degrés,  i  atmosphère  et  12  atmo- 
sphères, les  valeurs  de  ^  (a)  sont  assez  approchées  \  mais 
à  22  atmosphères  la  différence  p  (i)  —  P  (3)  ^st  assez 
grande,  de  sorte  que  la  formule  de  M.  Bankine  n'est  pas 
très-exacte;  mais  j'ai  cru  devoir  l'employer  provisoire- 

(*  )  Hémoires  de  l 'Académie  des  Scicncei  de  Paris,  t.  XXI. 
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ment,  avec  la  modificatiou  relative  à  a  que  j'ai  indiquée. 
Pour  établir  une  formule  empirique  plus  satisfaisante,  il 
faudrait  que  nous  eussions  quelques  données  relatives  aux 
températures  élevées,  ce  qui  nous  manque  tout  à  fait. 
jépplication  numérique  de  la  formule  (7). 

1/  =o'»%52o56. 

Le  rapport  de  ces  deux  nombres  est  celui  que  présen- 
taient les  réservoirs  de  mon  appareil  définitif. 

Je  considère  1  kilogramme  d'acide  carbonique  à  1  o  de- 
grés, passant  du  volume  vf^  au  volume  »^',  dans  les  condi- 
tions du  problème  énoncé  plus  haut  : 

a  =1,6, 

p^  z=z  103349 
T,=n273«, 

T,  ==  283«, 
K  =  o,i7. 

Celte  valeur  de  K  est  la  chaleur  spécifique  à  volume 
constant  à  haute  température.  Diaprés  M.  Regnault  la  cha- 
leur spécifique  à  pression  constante  est  0,^396  vers 
200  degrés.  Si  le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques 
était  1 ,  29^  comme  il  semble  être  à  la  température  ordi  - 
naire  ('),  on  aurait  K  =  o,  18.  Mais  il  n'est  pas  prouvé 
que  ce  rapport  ne  croisse  pas  avec  la  température.  M.  Hirn 
a  pris  pour  K  la  valeur  0,164.  En  prenant  0,17  je  ne 
pense  pas  commettre  une  trop  grande  erreur. 

Avec  ces  diverses  données  la  formule  (7)  conduit  à 

T'  =  280»  ; 


(  '  )  A  »  Cazik,  Essai  sur  la  détente  et  la  compression  des  gag  sans  variation  de 
chaleur.  {Annales  de  Chimie  et  de  Physiqae.'S''  iQn?y  t.T.XVI,p.2oC;  1867.) 
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d'où 

T,  — -rrra». 

Ayant  T  et  i^'  on  calculera  la  pression  p'  en  millimètres 
de  mercure,  à  Taide  de  la  formule  (6),  où  ;7o  =  760™™. 
On  trouve 

De  même,  en  portant  dans  cette  formule  les  valeurs  de 
Ti,  i^t)  on  aura,  pour  la  pression  initiale, 

Supposons  qu'après  la  détente,  la  chaleur  des  parois  ré- 
tablisse la  température  Ti  dans  la  masse  gazeuze.  Alors  la 
pression,  qui  était  ;/,  deviendra  p^  et  Ton  calculera  cette 
valeur  en  portant  Tf ,  t^^  dans  la  formule  (6)  ;  on  a 

^z=:76i"",3o. 

Ainsi  I  kilogramme  d'acide  carbonique  à  10  degrés  et 
sous  la  pression  de  4*'"^,  7  se  détendant,  sans  travail  exté- 
rieur et  sans  transmission  de  chaleur,  jusqu'à  la  pression 
d'une  atmosphère  environ  (753'*'", i5),  subit  un  abaisse- 
ment spontané  de  température  de  3  degrés.  Lorsqu*ensuite 
il  reprend  sa  température  primitive  par  l'action  des  pa- 
rois, sa  pression  remonte  de 

L'exemple  que  je  viens  de  donner  fournit  des  nombres 
tout  à  fait  comparables  à  ceux  que  présentent  mes  expé- 
riences. 

Je  ferai  remarquer  qu'on  a 

p^V^  =  388, 3l, 
^'/  =  392,06, 

pv'  r=  3g6,3o. 
Or  le  premier  et  le  dernier  de  ces  produits  sont  relatifs 
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à  la  même  température  Ti,  et  Tod  a 

!-- —  =  1 .0306, 

nombre  qui  concorde  très-bien  avec  les  expériences  de 
M.  Renault  sur  la  compressibilité  de  Facide  carbonique. 
En  comparant  Tétat  initial  et  Téiat  final  avant  Faction 
calorifique  des  parois,  on  a 

§  n.  —  Du  travail  intérieur  qui  s^ accomplit  dans  une 
masse  gazeuze^  lorsqu'elle  s^ écoule  dans  r atmosphère 
sous  une  pression  constante. 

Problème  II.  —  Un  gaz  maintenu  sous  la  pression  con- 
stante pi,  et  i  la  température  constante  Tj,  s'écoule  dans 
un  espace  à  parois  imperméables  à  la  cbaleur,  où  il  est 
maintenu  à  la  pression  constante  p'  :  calculer  la  tempéra- 
ture finale  T'qni  s'établit  au  delà  de  Torifice,  lorsque  les 
molécules  gazeuses  ont  perdu  leurs  vitesses  en  produisant 
de  la  chaleur. 

Ce  cas  simple  se  rapporte  aux  expériences  de  MM.  Joule 
et  Thomson  et  à  celles  de  M.  Hirn. 

Imaginons  que  le  gaz  soit  contenu  dans  un  cylindre  in- 
défini {fig.  9)  séparé  en  deux  parties  par  la  cloison  E  dans 
laquelle  se  trouve  l'orifice.  Dans  Técoulement  permanent, 
il  y  a  de  chaque  côté  de  la  cloison  un  certain  espace  dans 
lequel  les  molécules  du  gaz  acquièrent  de  la  vitesse,  et  la 
perdent  ensuite  en  reformant  de  la  chaleur.  Soient  C  et  D 
deux  tranches  qui  bornent  cet  espace,  et  [i  la  masse  gazeuse 
qui  y  est  contenue.  Supposons  que  les  cylindres  aient  une 
section  ^ale  à  Tunilé  de  surface,  et  considérons  i  kilo- 
gramme de  gaz  sous  la  pression  p^  et  à  la  température  T,  ] 
il  occupera  un  certain  volume  i/j  =  AC.  Pendant  l'écou- 
lement, la  niasse  de  gaz  1  +  j/  passe  de  l'état  AD  à  Tétai  CB, 
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et  la  partie  6D  =  \^'  contient  i  kilogramme  de  gaz  à  la  tem- 
pérature T^et  sous  la  pression  p\  Comme  dans  les  deux  po- 
sitions de  la  masse  i  +  |!x,  la  partie  contenue  dans  l'es- 
pace CD  reste  dans  le  même  état,  on  peut  dire  que  i  kilo- 
gramme de  gaz  a  passé  du  volume  AC  au  volume  CB,  et  ap- 
pliquer à  ce  changement  la  formule  fondamentale  de  la 
thermodynamique  (i). 

Mous  supposons  que  les  parois  du  cylindre  sont  imper- 
méables à  la  chaleur;  alors  //Q=:  o;  par  suite  s'il  y  a  du 
travail  extérieur  effectué,  il  doit  y  avoir  une  variation  de 
Ténergie  virtuelle,  équivalente  ace  travail  et  de  signe  con- 
traire. Examinons  s*il  y  a  un  travail  extérieur. 

Le  mouvement  de  la  tranche  A  venant  occuper  la  posi- 
tion C  représente  un  travail  ^ii^i;  celui  de  la  tranche  D 
passant  en  môme  temps  en  6  représente  un  travail  ;:;' (/, 
pris  avec  un  signe  contraire  à  celui  du  précédent.  Le  tra- 
vail pi  Vi  est  dépensé  ;  le  travail  ^V  est  au  contraire  pro- 
duit; finalement  notre  gaz  s'est  écoulé  en  produisant  la 
quantité  de  travail  pV — P\^\^  si  la  valeur  de  cette  expres- 
sion est  positive;  si  elle  est  négative,  le  gaz  a  au  contraire 
dépensé  cette  quantité  de  travail.  Sans  prévoir  le  signe  de 
cette  quantité,  nous  dirons  seulement  que 


i 


v'p' 


dE  z=p'v'  —  p^t'i. 

Quant  k  la  variation  de  Ténergie  virtuelle,  nous  aurons 
la  même  expression  que  dans  le  paragraphe  précédent,  de 
sorte  que  Téquation  du  problème  actuel  est 

(8)K(r-T.)-f-A  f^       ^T^-y,^«?.,^A(//-/,...)  =  o, 

d^où  Ton  tirerai^,  quand  on  aura  la  fonction  (2).  Le  se- 
cond terme  de  Téquation  (8)  représente  le  travail  intérieur 
évalué  en  calories.  Je  vais  appliquer  cette  équation  à  l'a- 
ride carbonique. 


(6.  ) 
En  combinant  les  équations  (8)  et  (6)  on  obtient 

d  OÙ  Ton  tire 

3Ai!r/i.PÎT. 


(9)  N  = 


2T,p,(KT, -+-A/I.P.) 


formules  analogues  aux  formules  (7). 

Quand  on  aura  calculé  T^,  on  portera  sa  valeur  et  celle 
de  1/ dans  la  formule  (6)  et  on  en  tirera  p']  on  obtiendra 
ensuite  la  quantité  f/i^*  —  Pi^f 

Application  numérique,  —  En  employant  les  mêmes 
données  que  dans  le  paragraphe  précédent,  on  trouve 

T'  =  279%44 
T, -T'  =  3%56 
/>'  =  75i~",63 
;>'/  =  391,27. 

Nous  avons  eu  déjà 

/?,«',  r=  388, 3i. 

Donc  p'  i^'  —  Pi  ^'I  est  positif,  et  il  y  a  production  de  tra- 
vail extérieur  pendant  f  écoulement.  Ce  travail  a  été  produit 
aux  dépens  de  Ténergie  virtuelle  du  gaz,  et  on  s^explique 
par  là  comment  rabaissement  de  la  température  T,  —  ï' 
est  plus  grand  que  dans  le  premier  problème. 

Discussion  des  expériences  de  MM.  Joule  et  Thomson 

et  de  M,  Hirn. 

MM.  Joule  et  Thomson  ont  fait  leurs  expériences  dans 
des  conditions  où  le  gaz  reprenait  à  la  sortie  de  l'orifice  la 
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température  initiale  T^ .  Dès  lors  les  parois  fournissaient 
à  chaque  unité  de  poids  du  gaz  la  chaleur  G^  (Ti  —  T)^ 
Cp  étant  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante.  Nous 
passerons  aisément  du  cas  précédent  à  celui-ci. 

Le  gaz  était  à  Tétat  ;/,  t^',  'F,  il  passe  à  la  température  Ti 
et  au  volume  s^"  sous  la  pression  constante  p^;  il  se  dilate 
donc  en  produisant  un  travail  extérieur  p'  (i^'  —  i/')*,  son 
énergie  virtuelle  subit  un  accroissement 

K(T.-r)4-A£;'(T^-^).. 
L'équation  fondamentale  (i)  donne  ainsi 

(10)  c^(T.-r)  =  K(T.-r)-4-AJr'   •  (r^^p^du 

-f-A/j'K-p'). 

Cette  équation  peut  donner  s^".  Mais  on  peut  aussi  ajpu« 
ter  membre  à  membre  les  équations  (lo)  et  (8),  ce  qui 
donne 

(II)  C,(T.-T')  =  A  r    '(T±-p^d.  +  A{p'.''-p,ç,). 

Cette  formule  fait  connaître  l'état  final  du  gaz  passant 
de  Fétat  pii^iTi  à  l'état  p'v^T^y  avec  transmission  de  la 
chaleur  externe  C^  (Tj  —  T').  On  l'obtient  d'ailleurs  im- 
médiatement à  Taidede  l'équation  fondamentale  (i).  En  la 
calculant  comme  je  l'ai  fait,  on  a  l'avantage  de  suivre  gra* 
duellement  l'opération  dans  ses  deux  phases. 

Pour  appliquer  ces  formules  à  Tacide  carbonique,  on 
n'a  qu'à  combiner  l'équation  (ii)  avec  la  formule  (6)  et 
on  obtient  la  formule  très-simple 

„.)  c,(T,-r)  =  HSs:(i-l), 

de  laquelle  on  peut  tirer  u^. 
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le  vais  me  servir  de  Téquation  (12)  pour  vérifier  le 
calcul  de  T' fait  à  Taide  des  équations  (9). 

Pour  cela,  je  porte  dans  la  formule  (6)  les  valeurs 
T,  =  a83**  et;^  =  75i"",63  et  j'en  tîre 

vf  =r  o»s527  296,    /?V*  =  396,33. 

Ayant  «^^,  je  porte  sa  valeur  dans  Téquation  (la),  et  po- 
sant Cp  =  o,ai6,  je  trouve 

T,  —  T'  =  3^,56, 

qui  est  justement  la  valeur  tirée  des  formules  (9). 

L*identité  des  nombres  tient  évidemment  à  la  valeïir  de 
C^;  mais  la  valeur  que  j'ai  choisie  est  plutôt  trop  grande, 
de  sorte  quelle  conduit  à  prendre 3^,56  comme  un  mini- 
mum. La  plus  petite  valeur  de  Cp  observée  par  M.  Regnault 
est  0,187  ;  ^^  nombre  conduit  à 

T,-r  =4",ii, 

et  nous  devons  regarder  cette  valeur  comme  un  maximum. 
BIM.  Joule  et  Thomson  ont  fait  usage  de  la  formule  (la) 
en  exprimant  v^  et  v^^  en  fonction  de^i  elp*  à  Taide  de  la 
loi  de  Mariette.  Posant  en  effet 

P.'.  =  T.  ^% 

/>V  =  T.  ^S 
on  a 

(.3)  T.  -  T' =  i^' (P.  -  ;,'). 

Dans  cetle  formule  les  pressions  sont  exprimées  en  unités 
de  poids  sur  Ttioité  de  surface;  si  nous  voulons  les  exprimer 
en  atmosphères,  nous  prendrons 

(.4)         T.-r=^^?îg^4(„,_^,..„. 

Telle  est  la  formule  employée  par  les  savants  physiciens 
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anglais,  p.  337  de  leurMcmoirc(^).  Examinons  si  elle  con- 
corde avec  la  formule  (12).  En  y  faisant,  comme  dans  le 
calcul  qui  précède,  «1  =  4*'"97  el  ri  =  o^^"^^gSg^  on  trouve 

T.  -  r  =  3S46, 

nombre  un  peu  plus  petit  que  celui  qu'on  a  tiré  de  la  for- 
mule (la)  ;  mais  la  différence  est  assez  faible  pour  que 
Tapproximation  de  la  formule  (i4)  soitjustiâée. 

Toutes  les  formules  qui  précèdent  font  suivre  la  marche 
des  phénomènes  ;  mais  elles  ne  peuvent  donner  des  nombres 
très-exacts,  à  cause  de  Tincertitude  qui  règne  sur  la  valeur 
de  quelques-unes  des  constantes,  telles  que  a,  A,  K  et  C^. 
Ainsi  MM.  Joule  et  Thomson  ont  pris,  d'après  M .  Rankine, 

log -=i  2,5ii  1438     et     T,  =  274, 

au  lieu  de  2,436  5685  et  273,  que  j'ai  adoptés. 
Par  suite  la  formule  (i4)  donne  avec  ces  nombres 

T.  ~  T'  =  4^,09. 

On  lit,  p.  336  du  Mémoire  cité,  que  le  refroidissement 
observé  avec  une  différence  dépression  de  60,601  livres 
par  pouce  carré  était  5^, 049  à  la  température  de  1 2^,844- 

Cet  excès  de  pression  équivaut  à  n^  —  /i'=  4**"*»î»i6, 
si  Ton  prend  pour  une  atmosphère  la  pression  de  1 4)373 
livres  par  pouce  carré. 

La  formule  (i4)  donne  bien  le  nombre  précédent  avec 
les  constantes  de  M.  Rankine  ;  mais  avec  celles  qui  ont  été 
employées  dans  les  calculs  précédents,  on  obtient  dans  les 
mêmes  circonstances  4^)65,  nombre  plus  petit. 

Il  est  possible  que,  dans  les  expériences  de  MM.  Joule 

(  * }  Transactions  philosophiques  de  la  Société  Royale  de  Londres,  t.  GXLIV, 

a«  Partie. 

Il  y  a  une  faulc  dUmprea&ion  dans  la  dernière  formule  de  la  pa^e  337  ■ 

P  — P 
on  a  omis  le  facteur  — —- — *  • 
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et  Thomson,  le  thermomètre  ait  été  placé  h  une  distance  de 
ToriGce  où  la  force  vive  du  jet  n'était  pas  encore  complè- 
tement convertie  en  chaleur.  Voyons  en  effet  quelle  était 
la  manière  d'opérer. 

Dans  le  grand  appareil  décrit  dans  les  tomes  i43  et  i44 
des  Transactions  de  la  Société  Boyale  dé  Londres^  le  gaz 
contenu  dans  un  gazomètre  est  aspiré  par  une  pompe,  et 
refoulé  dans  un  long  serpentin  entouré  d'eau.  Au  bout  de 
ce  serpentin  se  trouve  un  cylindre  de  bois,  dans  lequel  on 
a  lassé  du  coton  sur  une  longueur  de  2,72  pouces  et  un 
diamètre  de  i,S  pouce,  et  au  delà  est  ajusté  un  tuyau  qui 
ramène  le  gaz  au  gazomètre.  La  pompe  entretient  la  circu- 
lation régulière,  et  maintient  les  pressions  /7,  et  />'  con- 
stantes de  chaque  côté  de  la  cloison  poreuse.  Les  habiles 
physiciens  ont  pris  les  précautions  les  plus  minutieuses 
pour  obtenir  des  effets  réguliers.  Un  thermomètre  placé 
très-près  de  la  cloison  recevait  le  gaz  après  sa  délente  sous 
la  forme  d'une  multitude  de  petits  jets,  ayant  certaine- 
ment très-peu  de  force  vive,  et  quand  les  pressions  étaient 
parfaitement  constantes,  ce  thermotnètre  indiquait  une 
température  constante,  notablement  inférieure  k  la  tem- 
pérature extérieure. 

Les  effets  généraux  sont  conformes  à  la  théorie  ;  mais  je 
ne  crois  pas  que  la  méthode  soit  susceptible  d'une  grande 
précision.  L'influence  des  parois  et  de  la  cloison  poreuse 
sur  le  thermomètre  était  très-grande,  comme  les  expéri- 
mentateurs Pont  observé,  quand  il  y  avait  des  variations 
de  la  pression  pi.  En  outre  le  gaz  n'était  pas  complètement 
sec,  et  la  correction  de  l'effet  du  à  F  humidité  n'est  guère 
certaine.  Enfin  la  position  du  thermomètre  devait  avoir 
une  énorme  influence.  Très- près  de  la  cloison,  les  jets 
étaient  encore  animés  d'une  certaine  vitesse,  et  la  tempé- 
rature devait  croître  assez  rapidement  depuis  la  cloison 
jusqu'à  une  certaine  distance,  à  partir  de  laquelle  elle 
devenait  égale  à  la  température  extérieure.  Il  me  semble 

AnM.  de  Chim.  et  de  Ph/s,,  4*  série,  t.  XIX.  (  JanYÎer  1870.)  5 
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évident  que  Peffet  observé  sur  le  thermomètre  n'indique 
pas  la  température  que  le  gaz  aurait,  s'il  rentrait  au  repos 
après  la  détente,  sans  action  calorifique  extérieure.  Je 
pense  que  le  thermomètre  indiquait  une  ten^pérature  trop 
basse,  et  que  Thydrogène  aurait  pu  produire  des  effets 
analogues  à  ceu9  de  Tair  dans  les  mêmes  circonstances, 
comme  cela  s'est  présenté  dans  mes  propres  expériences. 
Malheureusement  on  ne  trouve  pas  le  détail  des  obser- 
vations qui  ont  été  faites  sur  ce  gaz. 

La  méthode  employée  par  M.  Hirn  (^)  n'est  pas  non 
plus  à  Tabri  de  toute  objection.  De  la  vapeur  d'eau  traverse, 
au  sortir  de  la  chaudière,  un  tuyau  de  5  centimètres  de 
diamètre,  où  elle  est  surchauffée  \  elle  sort  par  un  orifice 
de  4  millimètres  dans  une  caisse  cubique  de  bois,  envelop- 
pée de  deux  autres  caisses  concentriques.  La  vapeur  déten- 
due circule  donc  dans  les  intervalles  des  caisses  avant  de 
se  répandre  dans  l'atmosphère,  et  par  conséquent  la  cavité 
centrale  est  convenablement  soustraite  à  l'action  refroi- 
dissante des  corps  extérieurs.  C'est  dans  cette  cavité  qu'est 
placé  le  thermomètre  ;  il  est  parfaitement  abrité  par  une 
cloison  contre  le  choc  direct  du  jet  de  vapeur,  de  sorte  que 
les  molécules  de  vapeur  ne  viennent  le  toucher  qu'après 
avoir  perdu  leurs  vitesses.  Mais  à  cause  de  la  largeur  de 
l'orifice,  les  molécules  de  vapeur  ont  une  grande  vitesse 
de  chaque  côté  de  l'orifice,  et  il  y  a  un  grand  abaissement 
de  température,  du  à  cette  vitesse,  entre  Torifice  et  la 
cloison.  Dès  lors  le  rayonnement  des  parois  est  notable,  et 
le  jet  ne  rentre  au  repos  qu'après  avoir  reçu  de  la  chaleur 
du  dehors  ;  la  température  finale  observée  sur  le  thermo- 
mètre est  donc  trop  élevée.  Cette  objection  a  été  faite  par 
M.  Combes  ('). 

(  *  )  Exposition  analytique  et  expérimentale  de  la  Théorie  mécanique  de  Id 
chaleur,  Q*  édition,  p.  177;  i865. 

(*)  Exposé  des  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur;  par 
M.  Combefi,  p.  238;  1867. 
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Je  ne  pense  pas  que  les  effets  thermiques  dont  il  s^agit 
paissent  être  étudiés  très-exactement  à  Taîde  du  thermo- 
mètre. L'action  inévitable  des  parois  empêche  à  elle  seule 
toute  précision. 

M.  Hirn  a  donné  dans  un  de  ses  derniers  Mémoires  des 
formules  très-simples,  à  Taide  desquelles  on  peut  résoudre 
les  problèmes  qui  nous  occupent  (^).  J'ai  essayé  de  les 
appliquer  ;  mais  les  résultats  auxquels  elles  conduisent 
diffèrent  de  ceux  que  j'ai  donnés. 

En  suivant  la  méthode  imaginée  par  M.  Hirn,  et  qui 
est  appliquée  dans  le  Mémoire  cité  aux  vapeurs  d'eau,  de 
bichlorure  de  carbone,  de  sulfure  de  carbone,  d'alcool, 
d'élher,  j'ai  calculé  pour  l'acide  carbonique  une  formule 

(.5)  ^=«i_A(^y. 

Mais  je  n'ai  pas  trouvé  pour  les  constantes  a,  &,  |3  des 
valeurs  qui  fissent  concorder  suffisamment  la  formule  avec 
le  tableau  de  la  page  56.  Si  cette  concordance  était  établie, 
cette  formule  tiendrait  lieu  de  la  formule  de  M.  Rankine, 
et,  introduite  dans  les  équations  précédentes,  elle  résou- 
drait nos  problèmes. 

Par  exemple,  dans  notre  problème  du  §  I,  la  formule  (5) 
donnerait 

T.       T^_      AH       /_J [\ 

■"  K(p-i)  Vf-'      p'i^-7 

Les  calculs  que  j'ai  faits  dans  le  second  problème  indi- 
quent qu'il  est  bien  distinct  du  premier.  Pour  que  les  effets 
mécaniques  et  thermiques  fussent  les  mêmes  dans  ces  deux 
problèmes,  il  faudrait  que  l'on  eût 

et  cette  égalité  ne  me  semble  pas  possible.  La  contradiction 

(*)  G.-A.  HiRHy  Mémoire  sur  la  Thermo^nami^ue.  {Annales  de  Chimie  et 
ie  Pkrsique^  p.  91;  mai  1867.) 

5. 
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pourrait  bien  n'èlre  qu*apparente,  entre  les  résultats  aux- 
quels je  suis  arrivé,  et  ceux  qu'a  trouvés  M.  Hirn.  Aussi  ce 
n'est  pas  par  esprit  de  critique  que  je  la  signale  ici.  Cher- 
chant à  résoudre  ces  questions  qui  ont  déjà  été  traitées  par 
mon  excellent  ami,  à  Taide  d'une  méthode  autre  que  la 
sienne,  je  rencontre  des  différences,  qui  peuvent  s'expliquer 
par  Tincertilude  des  données  numériques.  L'importance  de 
la  formule  (i 5),  dont  M.  Hirn  s'est  servi  avec  avantage 
pour  l'étude  des  vapeurs,  m'imposait  la  comparaison  des 
deux  méthodes,  et  je  l'aï  faîte  avec  l'espoir  qu'elle  pourra 
contribuer  à  éclaircir  une  question  délicate  de  thermody- 
namique. 

§111.  —  Du  tra\^ail  intérieur  dans  un  gaz  qui  subit  une 
détente  ou  une  compression^  sans  action  calorifique 
externe^  et  dont  la  force  élastique  fait  à  chaque  in- 
stant équilibre  à  la  pression  exercée  sur  sa  sur j ace. 

Problème  III.  —  Un  kilogramme  de  gaz  à  la  tempéra- 
ture Tj  passe  du  volume  v^  au  volume  v^  en  surmontant 
une  pression  extérieure,  égale  à  chaque  instant  à  sa  force 
élastique,  sans  qu'il  y  ait  ni  addition  ni  soustraction  de 
chaleur  externe  :  connaissant  Vx^  Ti  et  i',,  calculer  la  tem- 
pérature finale  T,  et  le  travail  interne  effoclué. 

Cette  opération  appartient  au  genre  de  celles  qu'on  ap- 
pelle rév^ersibles ,  Elle  est  irréalisable  dans  la  pratique;  mais 
une  masse  gazeuse  qui  pousse  un  piston  dans  un  cylindre, 
ou  qui  est  comprimée  parle  piston  assez  vite  pour  que  la 
chaleur  externe  soit  négligeable,  se  comporte  à  peu  près 
comme  dans  le  problème  posé. 

On  peut  représenter  la  quantité  de  chaleur  externe  que 
prend  le  gaz  en  changeant  d'état  par 


= J^"'' 


ffi  étant  une  fonction  de  deux  des  variables  />,  v^  T,  que 
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M.Rankine  a  désignée  sous  le  nom  de  fonction  thetTnody- 
namique. 
Si  l'on  prend  pour  variables  i^  et  T  on  a  (  *  ) 


?--KJ^T-f-A  J^r/., 


dp  ,  ^  ^   , 

-=;  étant   la    dérivée  partielle  de  /;,  déduite  de  la   rela- 
tion (aj. 
Dstns  Je   problème  actuel  Q=o;   donc  cp  =  consi.,  et 
fSiT  suite 

T  f*^t^%  do 

(i6)  K^~|h-AJ  —dv^o. 


T 

1  *t 


£/T 


Celte  équation  étant  combinée  avec  la  relation  (2)  ser- 
wak  calculer  T,,  quand  on  connaîtra  T,,  l'i,  1^1.  Quant 
xax  pressions   initiale  et  finale  pi^  p^^  on  les  calculera  à 
VaÂde  de  la  relation  (2). 

On  pourra  ensuite  établir  une  relation  entre  p  et  i',  qui 
servira  à  calculer  le  travail  extérieur 


X. 


pdv. 


Ci^'^-^- 


Enfin  le  travail  intérieur  sera 

I^  problème  est  donc  résolu. 

Pour  Facide  carbonique  en  particulier,  on  se  servira  de 
la  formule  (6),  et  Téqualion  (16)  deviendra 

On  en  tirera  Ti  par  tâtonnements. 


fi 


)  P.  DE  Saiwt-Robebt,  Principes  de  Thermodr namique ^  p-  69;  i865. 
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Le  travail  intérieur  effectué  sera 


"P'^'-i^tré) 


Si  le  travail  extérieur  était  nul,  comme  dans  le  §  I,  entre 
les  mêmes  volumes  inîtiaictfinal, on  aurait  évidemmenlune 
température  finale  T']^  Tj,  et  nous  avons  vu  dans  ce  pa- 
ragraphe que  le  travail  intérieur  était 


2  a 


p'"'*  {ijr  ¥7) 


Userait  donc  plus  grand  que  le  précédent. 

Diaprés  cela,  le  travail  intérieur  ne  serait  pas  une  fonc- 
tion du  volume  seul,  et  il  y  aurait  un  travail  intérieur  dé- 
pensé pendant  le  refroidissement  à  volume  constant,  qui 
devrait  ramener  le  gaz  de  l'état  i^,T'  à  l'état  f^jTj.  En 
d'autres  termes,  les  forces  moléculaires  devraient  créer  de 
la  chaleur  pendant  ce  refroidissement. 

Réciproquement  pendant  l'échauffement  à  volume  con- 
stant, il  y  aurait  un  travail  intérieur  produit. 

Il  est  probable  que  la  chaleur  spécifique  apparente  à  vo- 
lume constant  décroit  quand  la  température  s'élève.  Soient 
C^    cette  chaleur  spécifique;   Cp  la  chaleur  spécifique  à 

C 
pression  constante  (déterminée  par  M.  Regnaull)  ;  --^  =  7. 

La  quantité  Cp  croît  notablement  avec  la  température; 
il  parait  donc  probable  que  y  croît  assez  rapidement  avec 
la  température. 

C'est  à  Texpérience  de  justifier  ces  prévisions.  La  mé- 
thode que  j'ai  décrite  dans  ces  Annales^  en  1862,  permet- 
trait d'étudier  7  jusqu'à  100  degrés.  L'appareil  décrit  dans 
la  première  Partie  de  ce  travail  conviendrait  assez  bien. 
J'espère  [)ouvoir  faire  quelques  tentatives  dans  ce  sens. 

Les  calculs  indiqués  dans  ce  paragraphe  ne  seraient  en 
ce  moment  d'aucune  utilité;  car  je  ne  connais  pas  d'ex- 
périences sur  la  délente  et  la  compression  de  l'acide  carbo- 


(7'  ) 
nique.  Je  me  contente  en  ce  moment  de  les  indiquer,  me 
réservant  de  les  appliquer  dans  une  étude  spéciale,  et  de 
rappeler  que  ma  méthode  permet  de  trouver  la  relation  qui 
existe  entre  la  pression  et  le  volume  d'un  gaz  qui  est  com- 
primé ou  dilaté  dans  les  conditions  posées  par  Ténoncé  du 
problème.  Jusqu*à  présent,  on  parait  admettre  une  relation 

(i8)  p  i^  =  const., 

telle  qu'elle  a  été  établie  par  La  place  et  Poisson,  avant 
Tapparition  de  la  théorie  thermodynamique.  Dans  les  ex- 
périences récentes,  que  nous  avons  faites,  M.  Hirn  et  moi, 
sur  la  détente  de  la  vapeur  d'eau,  la  valeur  de  |3  a  varié 
très-peu,  de  sorte  qu'on  pourrait  accepter  sa  constance, 
en  rejetant  les  variations  sur  les  erreurs  expérimentales. 
Telle  est,  je'crois,  l'opinion  de  M.  Hirn  et  de  M.  Zeuner  (*). 
J'ai  entrepris  de  nouvelles  recherches  sur  Tacide  carbo- 
nique, qui  pourront  éclaircir  cette  question. 

^  IV.  —  Du  passage  d^un  gaz  (Tun  réserifoir  ou  il  est 
comprimé ^  dans  un  second  réservoir*  qui  contient  une 
certaine  quantité  du  même  gaz  raréjié. 

Le  problème  qui  se  rapporte  aux  expériences  décrites 
dans  la  première  Partie  de  ce  Mémoire  est  le  suivant  que 
nous  pouvons  résoudre,  en  nous  servant  des  relations  éta- 
blies dans  les  paragraphes  précédents. 

Problème  /^.  — Dans  un  réservoir  A,  de  volume  V|,  se 
trouve  un  certain  poids  de  gaz  sous  la  pression  p^  et  à  la 
température  T^.  Dans  un  second  réservoir  B,  de  volume  Y^, 
se  trouve  un  autre  poids  du  même  gaz,  sous  la  pression 
p,  <^^i  et  à  la  même  température  Tj.  On  fait  communi- 
quer entre  eux  ces  deux  réservoirs  :  déterminer  Tétat  du 


(')  G.  Zbchbk,  Veher  das  Yerhalten  dtr  ùberhitzten  und  der  gemischien 
WasserdSmp/e,  (^Civilingenieur^  i3«  année;  18G7.) 


gaz,  quand  les  lourbilloiinemenls  ont  cessé,  en  supposant 
les  parois  imperméables  à  la  chalrur. 

Désignons  par  nix^m^  les  poids  de  gaz  contenus  respcc* 
lîvement  dans  les  réservoirs  A  et  B.  11  est  aisé  de  déduire 
ces  valeurs  de  la  relation  (  2  ) ,  quand  on  connaît  p^ ,  pt  et  Ti . 
En  effet  on  tirera  de  cette  relation  les  volumes  spéciBques 
(^1  et  i's,  et  on  aura 


/». 


V, 

V, 

5 

/Wa—  — 

Vx 

«'a 

Imaginons  que  le  réservoir  B  ait  la  forme  d'un  cylindre, 
et  qu'un  piston  sans  masse  soit  appliqué  contre  ToriCce  du 
réservoir  Â,  supposé  d'abord  fermé.  Quand  on  ouvre  cet 
orifice,  le  gaz  m,  pousse  le  piston;  des  tourbillonnements 
ont  lieu  de  chaque  côté  de  l'orifice,  tandis  que  le  gaz  rrit 
reçoit  une  pression  à  laquelle  sa  force  élastique  fait  à  cha- 
que instant  équilibre.  Il  y  a  un  moment  où  les  tourbillon- 
nements ayant  cessé,  Tétat  du  gaz  m^  est  Vj  -f-  a:,  p\T\  et 
celui  du  gaz  m,  est  Vj  —  x,  /?',T''.  Le  problème  ainsi  posé 
ne  diffère  pas,  quant  à  l'effet  final,  de  celui  qui  nous  oc- 
cupe, bien  que  dans  celui-ci  le  mélange  des  masses  m,,  ntf 
commence  en  même  temps  que  récoulement. 

Le  gaz  /n,  produit  un  travail  extérieur  qui  est  entière- 
ment dépensé  par  le  gaz  Wj,  de  sorte  que,  si  l'énergie  vir- 
tuelle de  nii  a  diminué  d'une  quantité  équivalente  à  ce  tra- 
vail, l'énergie  virtuelle  de  w,  a  augmenté  de  la  même  quan- 
tité. La  somme  de  ces  deux  énergies  est  restée  constante. 

Désignons  par  u  le  volume  spécifique  du  gaz,  par  AU 
l'accroissemenldc  l'énergie  virtuelle  dans  l'unité  de  poids; 
nous  aurons  pour  F  accroissement  algébrique  de  l'énergie 
du  gaz  //il 

puis  pour  le  gaz  m^ 

m,AUA  =  m,K{T''-T,)  +  //î,A    f        (r^^p]dç, 


(  73) 
et  enCn 

(19)  m,  A  Ua  -f-  /w,  A  U*  =  o. 


Après  avoir 

calculé  les  intégrales  à  l'aide  de  la  rela- 

tion  (  2  ) 

P-?(^T) 

et  posé 

V. 

,        V,-hx                 V,          .,       V,  —  * 

•^1  —'       ■ 

V      —    ■         ■    J             V^  >             V      ) 

m^                     m,                       /ra. 

on  aura  une  première  équation  entre  x,  T',  T^'. 

Si  Ton   connaît  la   relation  entre  ^  et  v'  qui  exprime 
la  loi  de  la  compression  du  gaz  m^  (§111),  on  aura 

(20)  y  =z^  (/.,,.„.-):=  7  (r,/'), 

deuxième  équation  entre  x  et  T''. 
Enfin  on  aura  semblablement 

troisième  équation  entre  j:  et  T',  qui,  jointe  aux  précé- 
dentes, achèvera  de  déterminer  les  inconnues  du  problème. 
Pour  l'acide  carbonique,  si  l'on  prend  pour  (2)  la  for- 
mule (6)  et  pour  (ao)  la  formule  approximalive 

les  équations  (19),  (20),  (ai)  deviendront 

(i9^M)Aii,K(r  — T,)4-/ii,K(T''~T.) 

,  r  m\  m\  m\ 

(V.-x)T'J  -  °' 
l,ob,s)p,  (^___  j    =_.  __  _  ^^y— ^,, 

f^'  *")'''  l vT^^r  j   =  X'  Vr:^^  -  T'(V,  +  x/ 
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Après  l'instant  que  nous  considérons,  il  y  a  échange  de 
chaleur  entre  les  gaz  mi  et  irif  ]  le  premier  reçoit  de  la  cha- 
leur, le  second  en  perd,  et  le  piston  revient  un  peu  en  ar- 
rière. Quand  l'échange  est  achevé,  nous  avons  un  état 
d^ équilibre  définitif:  les  deux  masses  m^  et  m^  sont  à 
la  même  température  6\  les  volumes  spécifiques  sont 
égaux, 


/7?1  1712 


enfin  la  pression  commune  est  p. 
De  la  dernière  égalité  on  tire 

[21]  r= 

L'équation  (19)  suffit  à  elle  seule  pour  calculera.  Quant 
à  jo,  sa  valeur  se  tire  de  la  relation  (2). 
Pour  l'acide  carbonique,  nous  aurons 

(iw,  4-  W2)K(Ô— T.) 

r  m]  /7î?  ml  ml        1 

équatioïi  qui,  combinée  avec  (212),  donne 


0 


=5-^-^  v^  (!-«)' -^«'' 


f 23)  i  N  =  AflPo<^î(/w;v,-h/y/;V.) 

^      ^  ^  KT.V,V,(m.-i-m,)     ' 

2Afl|y,i>; 

.       K(V.-f-VO' 

Enfin  la  pression  finale  sera  d'après  (6) 

Remarquons  qu'en  faisant  m^  =  o,  nii  =  1  dans   ces 
deux  formules,  ou  retrouve  les  équations  (6)  et  (7)  du  §L 
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Car  Vi  devient  le  volume  spécifique  y^  et  \i  -f-  V,  est  le 
volume  spécifique  final  y'. 

Je  vais  donner  quelques  exemples  numériques  des  équa- 
tions (23)  et  (24)  en  prenant,  comme  dans  les  exemples 
précédents,  les  données  qui  se  rapportent  à  mes  expé- 
riences. 

Exemple  /.  —  Je  considère,  comme  dans  le  §  I,  un  kilo- 
gramme de  gaz  acide  carbonique  contenu  dans  Tappareil  à 
la  température  ordinaire;  une  pompe  fait  passer  le  gaz  du 
réservoir  B  dans  le  réservoir  A,  jusqu'à  la  pression  de 
3-'-,  8. 

Pour  connaître  le  poids  mx  de  gaz  qui  est  dans  le  réser- 
voir A,  il  suffit  de  calculer  par  la  formule  (6)  le  volume 
spécifique  y^  sous  la  pression  de  3**",  8  et  à  Tj  =  a83°  ; 
on  trouve 

J^ai  déjà  supposé  précédemment 

V,  =  0"»*^,  10871 
Va=o™s4ii85, 

nombres  qui  sont  dans  le  rapport  des  capacités  de  mon  ap- 
pareil ;  alors 

y 

/»,  =  —  =:  0^«,  80442 • 

Le  poids  nif  de  gaz  resté  en  B  est  simplement 

/lia  =  I  —  m,  =  o^»,  ig558. 

11  est  aussi  aisé  de  calculer  la  pression  p^  de  la  masse  m,. 
En  effet  on  a  pour  son  volume  spécifique 

y 

1;,=  —?  =:2™«,I0582. 

m. 

Par  suite  la  pression  se  calcule  par  la  formule  (6)  : 
on  a 

nombre  qui  diffère  peu  de  celui  de  la  série  IX, 
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Portant  dans  la  formule  (  aS)  les  valeursdc  Vj ,  V,,  m, ,  m,, 

ou  trouve 

0  =281'*, 25, 

T.  — G=:i%75; 
puis  avec  la  formule  (24) 

p  — /?'  =  4"'™,62, 

à  cause  de 

/7=rr  y6i  ,3o  (p.  58,  §1). 

Exemple II.  —  Posons  pi  =  2'*™,  4^5  comme  dans  la 
série  X. 

On  trouve,  en  suivant  la  même  marche, 

Vi  =o™<',2i338, 

/>!,  m  0,50947, 

/W,  =:  0,49053, 

Pj  =  0,83960, 

pj  -=:  o"*™  ,62  (rexpérience  donnait  o  ,60), 
6=:  282%  56, 
T. -ô  =  o%44, 
p'=  760,11, 

p  —p*  z=z   I™",2. 

Exemple  III,  — Remplaçons  le  réservoir  B  deo"^,  4 1 1 85 
par  un  autre  de  o'"*',738  5o,  comme  dans  les  expériences. 
Alors  la  masse  mi  +  m^  du  gaz  qui  remplit  tout  l'appareil 
sous  la  pression  ordinaire  sera 

o,7385o-+- 0,10871        .   ^     Q 
m,  -t-  w,  =:   -' — ^ — J-  =  iM  627  87. 

0,41185-^0,10871  ' 

Prenons  comme  dans  le  premier  exemple 

/ii,  =  o^«,  80442; 
alors  le  réservoir  A  contient  le  gaz  sous  la  pression  3*^",  8. 


(  77) 

On  aensuîlc 

/ïîa=:  I  ,62787  —  0,804421  —  0,82345, 

P,=  o"%  89684, 

yE>,r=zO'»",58, 
e=:28l%74, 
T,  —  0=I%26, 

;?'  =  757»"',88, 
/?--^'=3"™,42. 

Ces  valeurs  sont  conformes  aux  observations  faites  dans 
le^Xde  la  première  Partie. 

Pour  faciliter  la  comparaison,  j'ai  rassemblé   tous  les 


U»#S\«kl   \«ai\y| 

L«A«»a  uati9   ui 

1   lUCUIC    1. 

auicau  • 

en  acide 

V. 

V, 

fl 

V% 

T.-T' 

•uifurique. 

0,10871 

o,4ï'85 

•tm. 

4.7 

atm. 
0,00 

0 
3,00 

mm 

65 

0,10871 

0,41 i85 

3,8 

0,24 

1,75 

37 

0, 10871 

o,4>i^5 

2,425 

0,62 

0,44 

9 

0,10871 

o,7385o 

3,8 

0,58 

1 ,26 

27 

Les  calculs  que  je  viens  de  faire  montrent  quelle  est  la 
part  du  travail  intérieur  dans  les  modifications  que  subit 
la  courbe  XX,  quand  on  change  la  pression  px  et  les  di- 
mensions du  réservoir  B.  Comme  ils  indiquent  exactement 
le  sens  et,  jusqu'à  un  certain  point,  la  grandeur  de  ces 
modifications,  tels  qu'ils  ont  été  observés,  ils  nous  donnent 
une  nouvelle  preuve  de  ce  travail  intérieur. 
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DOSAGE  DU  G4RB0KE  D4NS  LA  FONTE,  LE  FER  ET  L'ACIER; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Une  fonte  blanche  provenant  d'un  minerai  traité  au 
charbon  de  bois,  pris  de  Medellin,  province  d'Antioquia, 
dans  r Amérique  méridionale,  a  donné  à  l'analyse  : 

Carbone  combiné 4»4o 

Graphite 0,00 

Silicium 0,7$ 

Phosphore 0,07 

Soufre traces 

Arsenic o ,  00 

Azote 0,01 

Manganèse o  ,84 

Chrome '99^ 

Vanadium traces 

Fer 92 ,5o 

100,52 

Cette  fonte,  à  petites  lamelles,  a  une  densité  de  7,4^  •  sa 
dissolution  dans  Tacide  chlorhydrique  est  d'un  beau 
vert. 

L'azote  a  été  dosé  par  un  procédé  décrit  il  y  a  quelques 
années  {*). 

(*}  B0D88IRGAULT,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXIII, 
p.  336. 

On  a  polvérisé  une  trentaine  de  grammes  de  fonte,  a6n  d'afoir  un  échan- 
tillon bomoqène. 

I.  3  grammes  ont  été  traités  par  i5  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique, et  la  disBoliitinn,  comme  la  partie  fnsoluhlA,  introduites  dans  un 
ballon  d^un  litre  de  capacité.  Après  avoir  ajouté  400  centimètres  cubes 
d^eaa  exempte  d^ammoniaqoe,  et  de  la  chaux  éteinte,  renfermant  10  gram- 
mes de  chaux  vive,  reromment  calcinée  au  rouge,  on  a  mis  le  bsllon  en 
relation  avec  un  sc^rpentin.  Pour  doser,  par  la  méthode  vol u métrique,  Tam- 
moniaque  dans  l'eau  que  Ton  allait  obtenir  par  une  distillation  fraction- 
née, on  a  employé  de  Taclde  sulfurique  dilué  dont  une  pipette  de  10  cen- 
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Dans  3  grammes  de  fonte  on  a  trouvé  : 


ff 


Azote 0,00087 

Dans  6  grammes 0,00070 

Azote  pour  100 0,0118 


timètres  enbet  éUifc  saturée  par  o»*',oai25  d^ammoniaque,  toit  o«^oi75 
«Tazote. 

Cette  pipette  d'acide  dilué  a  été  titrée  par  de  Teau  de  chaux  ;  pour  en  opé- 
rer la  saturation,  il  en  a  fallu  a6'S30. 
On  a  distillé  : 

1*^*  ^rue,  5o  centimètres  cubes. 

Titre  de  Pacide^  avant 26,20    (eau  de  chaux). 

»  après 25,75 

**■ 

Dinér.      0,4^  =  Azote,  o,ooo3o 

3*  prisef  So  centimètres  cubes. 

Titre  de  l'acide,  avant 26  ,ao 

»  après a6,io 

Différ.       0,10  =  Azote,  0,00007 

0,00037 

II.  6  grammes  de  fonte  attaqués  par  3o  centimètres  cubes  d'acide  chlor- 
bydriqoe.  Ajouté  dans  le  ballon  :  eau,  400  centimètres  cubes;  chaux, 
10  grammes* 

Retiré  par  la  distillation  : 

i'^ prise,  5o  centimètres  cubes. 

co 

Titre  de  Pacide,  avant a6,2o    (eau  de  chaux). 

»  après a5.3o 

Différ,  o,9o  =  Aiote,  0,00060 
2^  prise f  5o  centimètres  cubes. 

Titre  de  Pacide,  avant a6 ,30 

■  après 26,05 

Différ.  o,i5  =  Azote,  0,00010 
3*  prise,  100  centimètres  cubes. 

Titre  de  Pacide,  avant a6,2o 

»  après 26,20 

Différ.       0,00 

DtDB  6  grammes  de  fonte  :  azote 0,00070 

Dana  3  grammes  de  fonte  :  azote 0,00037 

DiUB  g  grûmmea 0,00107 

Oios  100  grammes  de  fonte  :  azote,  o>',oia. 
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Le  dosage  du  carbone  ayant  présenté  de  sérieuses  diffi- 
cultés, j'ai  été  conduit  à  en  faire  une  étude  particulière. 
Après  bien  des  essais,  je  me  suis  arrêté  à  un  procédé  fondé 
sur  la  transformation  du  fer  en  protochlorure,  sans  qu'il 
y  ait  la  moindre  émission  d'un  gaz  pouvant  entrainer  ou 
brûler  du  carbone. 

L'agent  que  je  fais  intervenir  est  le  bichlorure  de  mer- 
cure. J'ai  d'abord  opéré  par  la  voie  sèche,  et  ensuite,  avec 
plus  de  succès,  par  la  voie  humide. 

jéttaqiie  du  fer  par  la  voie  sèche, 

La  fonte,  le  fer,  l'acier  en  poudre  sont  traités  par  une 
proportion  de  bichlorarc  de  mercure  renfermant  quatre  à 
cinq  fois  le  chlore  nécessaire  à  la  transformation  du  fer  en 
chlorure.  Une  partie  du  bichlorure  de  mercure  occupe  le 
fond  d'un  tube  de  verre  fermé  à  une  extrémité  et  disposé 
sur  un  fourneau  comme  s'il  s'agissait  d'une  analvse  organi- 
que^ une  nacelle  de  platine  contenant  le  métal  mêlé  à  du 
bichlorure  est  placée  au  milieu  du  tube  dont  l'ouverture 
aboutit  à  un  petit  ballon  à  deux  tubulures  \  l'une  de  ces 
tubulures  porte  un  long  tube  edilé  ayant  pour  objet  de 
mettre  l'opérateur  à  l'abri  des  vapeurs  mercurielles.  Les 
chlorures  de  mercure  et  le  mercure  réduit  se  condensent 
dans  le  ballon  ;  il  ne  s'échappe  rien  par  la  partie  effilée 
du  tube,  si  ce  n'est  un  peu  de  chlorure  de  silicium  en  va- 
peur quand  on  attaque  des  fontes  riches  en  silicium. 

On  chauffe  d'abord  la  partie  antérieure,  puis  le  fond  du 
tube;  c'est  quand  le  tube  est  rempli  de  vapeur  de  bichlo  - 
rure  de  mercure  que  l'on  chauffe  la  nacelle  de  platine. 
Lorsque  tout  le  bichlorure  a  été  expulsé,  on  ferme  la  pointe 
du  tube  effilé  et  on  laisse  refroidir.  Après  l'opération, 
dans  la  nacelle,  se  trouve  en  beaux  cristaux  le  chlorure 
de  fer  qui  n'a  pas  été  volatilisé.  On  le  dissout  en  plongeant 
la  nacelle  de  platine  dans  un  verre  conique  rempli  d'eau. 


• 
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Le  résidu  noir,  très-divisé,  déposé  au  fond  du  vase  est  re- 
cueilli sur  uu  double  fihre.  On  le  lave  à  IVau  cliaudt*,  on 
le  sèche  à  Tétuve.  Après  la  dessiccation,  cl  aussi  rapide- 
ment que  possible ,  on  pèse  le  filtre  chargé  de  la  matière 
charbonneuse-,  en  en  retranchant  le  poids  du  filtre  exté- 
rieur, on  a  celui  du  charbon. 

Avant  de  recueillir  le  résidu  laissé  par  le  chlorure  de  fer, 
il  convient  de  s'assurer  si  la  totalité  du  fer  a  élé  attaquée 
par  le  bichlorure  de  mercure. 

A  cet  effet,  on  verse  de  l'acide  chlorhydrîque  :  s'il  ne 
J'este  pas  de  fer  métallique,  Tacidc  ne  détermine  pas  de 
dégagement  d'hydrogène. 

La  matière  charbonneuse  contient  autre  chose  que  du 
charbon  ^  on  la  brûle,  et,  en  faisant  les  corrections  néccs- 
soires,  on  a  par  la  perte  au  feu  le  poids  du  carbone. 

Voici  quelques  résultats  : 

I.  I  gramme  de  fonte  blanche  de  Ria,  attaqué  par 
^5  grammes  de  bichlorure,  a  fourni  : 

Matière  cliarhonneuse o>^49 

Après  combustion  : 

Résidu o,oo5  » 

Cendres  du  filtre o,oo3  » 

Résidu o  ,00.         0,002 

Carbone o ,  Oij  7 

IL    1   gramme  de  fonte  blanche  de    Ria,   attaqué  par 

^o  grammes  de  bichlorure  : 

g' 

Matière  charbonneuse o,o5i 

Après  combustion  : 

Résidu .    o  ,008  B 

Cendres  du  filtre 0,004  » 

Résidu o,oo4  o,oo4 

Carbone o ,  047 
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III.  I    gramme   de   fonle  blanche  de  Rîa,  attaqué  par 
20  grammes  dcbichlorurc  : 

Matière  charbonneuse o  ,049 

Après  combustion  : 

Résidu 0,010 

Cendres  du  filtre o  ,oo4 

Résidu 0,006         o,co6 

Carbone o,o43 

IV.  Dans  une  autre  expérience  i  gramme  de  foule  a 
donné  0^*^,049  de  carbone. 

Ainsi  les  quantités  de  carbone  dosées  par  ce  procédé,  dans 
I  gramme  de  la  même  fonte  blanche  préalablement  pulvé- 
risée, ont  été 


I 0,047 

II 0,047 

III 0,043 

•  *V o,o4g 

La  plus  grande  diflerence,  o^^oofi,  est  notable  si  Toi» 
considère  que  les  dosages  ont  été  faits  sur  un  même 
échantillon  ;  le  tamisage  de  la  fonte  pulvérisée  était  d'ail- 
Icuis  indispensable,  autrement  la  chloruralion  du  fer  par 
le  bichlorure  eût  été  incomplète  ;  la  dessiccation,  la  pesée 
d'un  charbon  aussi  divisé  adhérant  au  filtre  offraient  des 
difficultés  de  nature  à  faire  renoncer  au  procédé.  Heureu- 
sement que  dans  le  cours  de  ces  expériences,  on  avait  re- 
connu que  la  chloruration  du  fer  par  le  bichlorure  s'ac- 
complissait aisément  à  froid,  sous  Tinfluence  de  Teau,  alors 
même  que  le  méul  était  en  poudre  grossière,  en  copeaux. 

j4ttaque  du  fer  par  la  voie  humirle. 

En  triturant  le  fer  avec  du  bichlorure  de  mercure  et  de 
Teau  on  le  transforme  rapidement  eu  protochlorure.  Si 


(83) 

la  proportion  de  bichlorure  est  suffisante,  il  n^y  a  que 
fort  pea  de  mercure  réduit.  Les  produits  de  la  réaction 
consistent  en  protochlorure  de  fer  solublc  et  en  prolochlo- 
rure  de  mercure  insoluble  : 

1  (HgCl)  -h  Fe  =  FeCl  -f  Hg'Cl. 

D'après  cette  équation,  pour  faire  passer  à  l'état  de  pro- 
tochlorure 28  de  fer,  il  faudrait  employer  271  de  bichlo- 
rure de  mercure.  On  obtiendrait,  s'il  n'y  avait  pas  de  mer- 
cure revivifié,  63,5  de  pholochlorure  de  fer  et  235,5  de 
protochlorure  de  mercure. 

Pourchlorurer  1  de  fer,  il  faudrait  par  conséquent  faire 
agir  sur  ce  métal  9,68  de  bichlorure  de  mercure.  Afin  de 
rendre  la  chloruration  assez  active  pour  qu'il  y  ait  le  moins 
possible  de  mercure  réduit,  il  convient  d'employer  une 
partie  de  fer,  et  i5  à  20  parties  de  bichlorure. 

La  fonte  blanche  pulvérisée,  la  fonte  grise,  Tacier  ou  le 
fer  débités  en  copeaux  à  l'aide  d'une  machine  à  raboter, 
sont  mêlés  avec  le  bichlorure  on  poudre  ;  on  met  assez 
J*eau  pour  humecter  fortement  le  mélange,  que  l'on  triture 
dans  un  mortier  d'agate,  ou  dans  un  mortier  de  verre, 
si  l'on  ne  craint  pas  d'introduire  de  la  silice.  La  matière, 
dans  le  mortier,  doit  être  amenée  n  la  consistance  d'une 
pâle  peu  épaisse.  La  chloruration  est  généralement  ter- 
minée en  une  demi-heure.  On  s'en  aperçoit  à  ce  que  Ton 
oe  sent  plus  sous  le  pilon  la  résistance  qu'opposent  les 
grains  métalliques  non  attaqués;  du  mortier  d'agate,  la 
pète  passe  dans  un  verre  de  Bohême. 

Par  suite  des  lavages  du  mortier,  la  pâte  est  ordinaire- 
ment délayée  dans  un  volume  d'eau  de  200  à  25o  centi- 
mètres cubes.  Si  la  trituration  a  été  faitedans  un  mortierde 
verre  assez  profond,  il  est  inutile  de  transvaser  la  pâte,  il 
suffit  d'ajouter  dans  le  mortier  même  l'eau  nécessaire  à 
la  dilution.  La  pâte  diluée  est  portée  dans  une  oiuvc, 
après  qu'on  y  a  versé  quelques  centimètres  cubes  d'acide 

6. 
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chlorhydrique,  uniquement  pour  prévenir  l^oxydation  du 
fer^  on  maintient  le  mélange,  pendant  une  heure  environ, 
à  une  température  de  60  à  80  degrés,  puis  on  le  jette  sur 
un  filtre  ;  le  protochlorure  de  mercure  insoluble  mêlé  au 
charbon  est  abondamment  lavé  à  Teau  chaude.  Ce  lavage 
s'exécute  d'ailleurs  avec  une  grande  facilité.  Le  filtre  est 
séché:  on  en  détache  le  protochlorure  pour  le  placer  dans 
une  nacelle  de  platine,  qu^il  est  bon  de  couvrir  d'une  lame 
du  même  métal.  Cependant,  si  la  nacelle  a  une  capacité  suf- 
fisante pour  ne  pas  être  remplie  jusqu'aux  bords,  on  peut 
se  dispenser  d'y  ajuster  la  lame  faisant  office  de  couvercle. 

La  nacelle  est  introduite  daus  un  tube  de  verre  en  coni* 
munication  avec  un  générateur  dMiydrogène  sec;  on  la 
chauffe  graduellement  jusqu'au  rouge  sombre  dans  le  cou- 
rant de  gaz.  Le  protochlorure  de  mercure  est  volatilisé  et 
entraîné  sans  éprouver  de  décomposition;  du  moins  n'y 
a-l-il  que  très-peu  de  métal  révivifié. 

La  volatilisation  du  proiochlorure  de  mercure  pourrait 
être  effectuée  tout  aussi  bien  dans  Tapote;  mais,  indépen- 
damment de  ce  qu'il  n'est  pas  aisé  d'établir  un  courant 
soutenu  de  ce  gaz,  il  y  aurait  encore  à  redouter  dans  l'azote  . 
la  présence  d'un  peu  d'oxygène.  Sous  ce  rapport,  l'hydro- 
gène offre  plus  de  sécurité,  surtout  en  adoptant  une  dispo- 
sition importée  de  l'Ecole  Normale  au  Conservatoire  des 
Arts  et  Métiers,  consistant  à  faire  passer  l'hydrogène  sec 
sur  une  colonne  d'épongé  de  platine  avant  qu'il  parvienne 
dans  le  tube  où  est  la  nacelle.  L'éponge  chauffée  à  une 
température  voisine  du  rouge  retient  Tarsenic  et  détermine 
la  disparition  de  la  moindre  quantité  d'oxygène  que  le  gaz 
hydrogène  peut  contenir. 

Â  mesure  que  le  protochlorure  de  mercure  volatilisé  est 
entraîné  par  le  courant  de  gaz,  la  présence  du  carbone  de- 
vient de  plus  en  plus  manifeste»  On  laisse  refroidir  la  na- 
celle dans  l'hydrogène,  en  continuant  le  courant  pour 
chasser  les  vapeurs  mercurielles,  puis  on  la  pèse  après  l'a- 
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voir  enfermée  dans  un  étui  de  verre  mînce  fermant  avec 
nii  liège,  ainsi  que  le  représente  la  Jîg,  i  (*). 


Après  la  pesée,  la  nacelle  est  posée  sur  un  triangle  en 
platine.  Le  charbon  qu'elle  contient  est  d'un  beau  noir, 
extrêmement  divisé.  Ordinairement  il  s'allume,  pour  peu 
que  Ton  chauffe  au  rouge  un  point  de  la  nacelle;  la  com- 
bustion se  propage  de  proche  en  proche.  C'est  généralement 
le  cas  pour  le  charbon  extrait  des  fontes  blanches,  du  fer 
et  de  Facîer.  Le  graphite  provenant  des  fontes  grises  ne 
brûle  bien  qu'avec  le  concours  de  Toxygène  pur. 

Après  la  combustion,  le  carbone  laisse  un  résidu,  une 
cendre  tantôt  blanche  et  siliceuse,  tantôt  rouge  ou  rosâtre, 
teintes  occasionnées  par  de  l'oxyde  de  {v.v,  II  est  évident  que 
le  poids  du  carbone,  constaté  avant  la  combustion,  doit 
être  diminué  du  poids  du  résidu,  à  l'état  où  il  existait  dans 
le  carbone.  Pour  ramener  ce  résidu  à  cet  état,  il  faut  le 
maintenir  au  rouge  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène,  et 
l'y  laisser  refroidir  avant  de  le  peser. 

L'appareil  en  usage  dans  mon  laboratoire  pour  dégager 
le  carbone  mêlé  au  protochlorure  de  mercure  résultant  de 
l'action  du  sublimé  corrosif  sur  un  fer  carburé  est  repré- 
senté dans  la  Jig,  2. 

A  est  un  générateur  d'hydrogène;  le  gaz  est  produit  par 
Taclion  de  l'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume 
d'eau  sur  du  zinc  en  morceaux.  Ce  générateur  est  trop 
connu  pour  qu'il  soit  utile  d'en  faire  la  description. 

Le  gaz  hydrogène,  quand  le  robinet  est  ouvert,  bar- 


(*)  Pour  donner  de  la  subilité  au  tube  K,  il  convient  de  former  avec  de 
h  cire  à  eacbetcry  vers  chaque  eitrémité,  une  petite  surface  plane. 
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bote  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse  à  la  cliauT 
contenue  dans  le  flacon  B.  Après  avoir  été  lavé,  le  gac  pé- 
nètre dans   le   Hacon  C,    où  du  verre  cassé   occupe   ]e 
tiers  de  sa  capacité;  par-dessus  le  verre  sont  placés  di-s  frag- 


menis  de  potasse  fondue.  Pourévîter  de  fréquents  renouvel- 
lements de  matières.  Il  y  a  dans  le  flacon  B  environ  un 
demi-litre  de  solution  de  potasse  ;  et  dans  le  flacon  C  près 
d'un  kilogramme  de  potasse  fondue.  Les  vapeurs  acides  et 
l'eau  sont  complètement  retenues  dans  les  flacons  B  et  C. 

En  sortant  du  flacon  C,  le  gaz  est  dirigé  par  le  conduit  <f 
sur  la  colonue  d'épongé  de  platine  e  chauffée  par  la  cha- 
leur perdue  du  fourneau. 

C'est  après  avoir  traversé  ce  platine  que  le  gaz  hydro- 
gène parvient  par  le  caoutchouc  d'  dans  le  lube  FF'  en 
verre  de  Bohème  oij  a  lieu  la  volatilisation  du  protochlo- 
rure de  mercure;  le  diamètre  du  tube  dépend  des  dimen- 
sions des  nacelles,  dimensions  subordonnées  aux  quantités 
de  métal  sur  lesquelles  on  opère  :  i""'''°,5  à  3  centimètres 
selon  que  le  chlorure  à  sublimer  proviendra  d'un  essai  fait 
sur  I  à  a  grammes,  ou  sur  4^5  grammes  de  fonte  ou  d'a- 
cier. 

Le  lube  repose  sur  une  gouttière  en  toile  méialliquc;  la 
température  qu'il  doit  supporter  ne  dépassant  pas  le  rouge 
sombre,  il  n'est  pas  nécessaire  de  le  protéger  sur  toute  sa 
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surface;  il  est  d'ailleurs  indispensable  de  voir  ce  qui  se 
passe  dans  son  intérieur,  de  suivre  les  progrès  de  la  volati- 
lisation du  chlorure,  afin  de  régler  la  chaleur  et  de  recon- 
naître le  moment  où  l'opération  est  terminée. 

La  nacelle,  chargée  du  protochlorure  de  mercure  dans 
lequel  le  charbon  est  disséminé,  est  poussée  dans  le  tube, 
dont  l'extrémité  F'  ferme  avec  un  bouchon  traversé  par  un 
petit  tube  de  verre  que  Ton  ajuste  au  caoutchouc  d'.  Cette 
disposition  ne  doit  pas  être  oubliée,  en  voici  la  raison  : 
quand  une  opération  est  finie,  on  sépare  F^  de  d'  et  aussi- 
tôt on  bouche  d'  avec  une  baguette  de  verre,  pour  empê- 
cher Tair  de  s'introduire  dans  les  flacons  C  et  D.  Cette 
précaution  est  commandée  par  la  proximité  de  l'éponge  de 
platine  ayant,  comme  on  sait,  le  pouvoir  d'enflammer  un 
mélange  tonnant.  C'est  aussi  pour  éviter  une  explosion 
que  si  l'on  fait  fonctionner  un  générateur  d'hydrogène 
nouvellement  chaîné  ou  laisse  perdre  un  certain  volume  de 
ce  gaz  avant  de  mettre  l'éponge  de  platine,  contenue  en  e, 
eu  communication  avec  les  flacons  C  et  B. 

La  nacelle  étant  dans  le  tube  FF\  on  fait  passer  le 
courant  d'hydrogène  qui  sort  en  I  en  traversant  une  cou- 
che d'eau  :  le  tube  peut  être  d'une  seule  pièce  courbée  en  G; 
cependant,  pour  la  facilité  du  nettoyage,  il  est  préférable 
d'ajuster  un  coude  G  au  tube  droit  FF'  à  l'aide  d'un  caout- 
chouc vulcanisé  H. 

L'air  étant  expulsé,  on  chaufie  le  tube  en  avant  de  la 
nacelle  de  platine,  afin  que,  plus  tard,  il  n'y  ait  point  là 
dépôt  de  protochlorure,  puis  on  applique  la  flamme  à  la 
nacelle,  dans  le  sens  de  la  direction  du  courant  d'hydro- 
gène, graduellement,  c'est-à-dire  de  F'  vers  F.  S'il  arrive 
que  du  protochlorure  condensé  à  la  voûte  du  tube  tombe 
dans  la  nacelle,  il  y  a  presque  toujours  projection  et  par 
conséquent  perte  de  matières;  on  évite  cet  accident,  soit  en 
couvrant  la  nacelle  d'uue  lame  de  platine,  soit  en  ayant 
loîii  de  chauffer  le  tube  par  le  haut,  ce  qui  a  lieu  lorsqu'on 
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dispose  d'une  grille  ci  gaz  munie  de  brirjucs  mobiles  for- 
mant  dôme  (^). 

Le  protochlorure  de  mercure  va  se  condenser  dans  la 
zone  froide  du  tube  vers  la  coudurc;  une  partie  charriée 
par  Thydrogène  est  déposée  dans  le  vasel;  les  balles  de 
gaz  sortant  de  Peau  tiennent  quelque  peu  de  vapeurs  mer- 
curielles;  pour  arrêter  ces  vapeurs,  on  couvre  le  vase  I 
d'une  feuille  de  papier  buvard  mouillée. 

Lorsqu'on  ne  distingue  plus  de  protochlorure  condensé 
dans  la' proximité  de  la  nacelle  dont  la  température  a  été 
maintenue  au  rouge  sombre  pendant  quelque  temps,  on 
laisse  refroidir,  tout  en  maintenant  le  courant  d^hydrogène', 
afin  d'entraîner  les  vapeurs  de  mercure. 

La  température  étant  abaissée  de  manière  à  ce  que  Ton 
puisse  tenir  la  main  sur  le  verre,  on  enlève  la  nacelle  de 
platine  en  l'attirant  avec  une  tige  de  fer  terminée  en  cro- 
chet, vers  l'ouverture  F',  pour  l'enfermer  immédiatement, 
alors  qu'elle  est  encore  chaude,  dans  l'étui  A*.  Après  l'tivoir 
pesé,  on  procède  à  la  combustion  du  charbon. 

Deux  cas  peuvent  se  présenter  : 

1^  Le  charbon  brûlera  rapidement  à  l'air,  en  laissant 
une  cendre  terreuse,  légère,  blanche  ou  peu  colorée,  que 
l'on  réduira  dans  le  gaz  hydrogène  avant  de  la  peser. 

2°  La  combustion  à  l'air  cessera  promptement,  et  pour 
résidu  on  obtiendra  une  matière  noire  riche  en  graphite. 
Cette  matière  sera  d'abord  chaufiee  dans  l'hydrogène  et 
pesée,  pour  avoir,   par  différence,  le  poids  du  carbone 

(*)  Une  grille  à  analyse  organique,  chauffée  au  charbon  de  bois,  perinfl 
d^appliquer  ai»ément  la  chaleur  à  la  partie  supérieuredu  tube. Ce  tube  droit 
repose  dans  une  gouttière  en  tôle  garnie  d^asbesle.  L^ouverture  opposée  à 
rentrée  du  gas  hydrogène  porte  un  tube  courbé  dont  Textrémité  plonge 
dans  Teau  du  vase  I  de 'la  fg.  a,  p.  80  ;  comme  la  volalinsalion  du  chlorure 
de  mercure  s^accomplit  dans  un  espace  fort  limité,  le  chlorure  volatilisé  se 
condense  dans  la  partie  du  tube  qui  n^est  pos  chauiTée.  Le  nettoyage  n'a 
lien  qu'après  un  asset  grand  nombre  d^opéralions.  Le  tube  soutenu  par  la 
gouttière  ne  fléchit  pas,  et  le  matelas  d''asbesle  empêche  un  refroid tsscmeni 
brusque. 
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brnlé-,  puis  la  nacelle  placée  dans  le  lubeF'Fsera  portée 
aarougedans  un  courant  de  gaz  oxygène.  Le  graphite  étant 
consumé,  les  cendres  qu^îl  aura  laissées  seront  pesées,  après 
avoir  été  réduites  dans  Tliydrogène  :  on  aura  ainsi  le  poids 
da  graphite. 

Sans  doute  ces  deux  combustions,  Tune  s'accomplissant 
dans  Taîr,  Tautre  dans  le  gaz  oxygène,  ne  permettent  pas 
de  déterminer  rigoureusement  la  proportion  du  graphite 
mêlé  au  carbone,  parce  que  le  graphite,  dans  un  grand 
état  de  ténuité,  n'est  pas  absolument  incombustible  dans 
Tair  (^),  mais  je  ne  sache  pas  qu'il  y  ait  un  procédé  pour 
doser  plus  exactement  les  deux  espèces  de  carbone.  Au 
point  de  vue  pratique,  c'est  déjà  un  renseignement  utile 
que  de  connaître,  dans  le  résidu  charbonileux  d'un  fer  car- 
buré, le  rapport  du  carbone  facilement  combustible  au 
carbone  très -difficilement  combustible  qui  est  certainement 
du  graphite. 

Pour  compléter  les  instructions  relatives  au  dosage  du 
carbone  combiné  ou  mêlé  au  fer,  il  reste  à  signaler  une 
correction  qu'il  y  a  lieu  d'appliquer  lorsqu'il  s'agit  d'at- 
teindre une  grande  précision. 

Le  protochlorure  de  mercure  résultant  de  Tattaque  de  la 


(*)  Du  graphite  des  hauts  fourneaux  de  Niederbronn  (Bai-Bhin)  en 
belles  lames  excessivement  minces,  d'un  grand  éclat,  séparé  du  fer  qu^il 
eoateoait,  •  été  placé  dans  one  nacelle  de  plalîno  que  Ton  a  chauffôe  au 
rooge  très>¥ify  h  la  flamme  du  chalumeau  à  gaz. 

fr 
of  ,5  de  graphite  chauffés  pendant  quinie  minutes  ont  perdu. .     o,oo5 

»  chauffés  encoropendantdixminutes  ont  perdu.    o,ooa 

EoTiogt  minutes,  à  une  température  iiifînimentsupérieureàcelle  à  laquelle 
on  brûle  les  matières  charbonneuses  retirées  de  la  fonte,  il  y  a  eu  7  milli- 
grammes de  graphite  brûlé  sur  5oo  milligrammes  exposés  an  feu;  graphite 
offrant,  par  sa  contextore  lamelleuse,  une  {•rande  surface  h  Tair. 

Le  même  graphite,  dans  sa  nacelle,  a  été  exposé  au  rouge  vify  h  un  cou- 
rant dliydrogène  sec,  pendant  une  heure;  son  poids  n'a  pas  changé. 

La  combustion  de  ce  graphite  a  eu  lieu  lentement,  au  rouge-ccrise,  dans 
an  courant  d'osygène;  il  n'est  pas  resté  de  cendres. 
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fonte  ou  de  l'acier  par  le  sublimé  corrosif  est  reçu  sur  un 
filtre;  lorsqu'on  Tenlève,  après  Pavoir  lavé  et  séché,  pour 
le  mettre  dans  la  nacelle  où  il  doit  être  volatilisé  dans  le 
courant  d^hydrogène,  il  en  reste  une  certaine  quantité  ad- 
hérente au  papier.  Le  carbone  que  renferme  ce  proiochlo- 
rure  adhérent  échappe  ainsi  à  la  pesée.  Pour  en  tenir 
compte,  il  faut  connaître  le  poids  du  protochlorure  soumis 
à  la  volatilisation,  ce  qu^il  laisse  de  carbone  et  le  poids  du 
protochlorure  resté  sur  le  filtre. 

Si  Ton  faisait  réagir  sur  i  gramme  de  fer  pur  du  bi- 
chlorure  de  mercure  de  manière  à  obtenir  de  la  réaction 
du  chlorure  de  ferFeCI,  aux  dépens  d*un  équivalent  de 
chlore  du  bichlorure,  on  aurait  8^^,  4^  de  protochlorure 
de  mercure^  Hg'CI.  Supposons  maintenant  qu'il  y  ait 
oB',o4de  carbone  uni  à  ce  gramme  de  fer  constituant  ainsi 
une  sorte  de  fonte.  Les  0^*^,04  de  carbone  seront  disséminés 
dans  88'',4i  de  protochlorure.  S'il  reste  sur  le  filtre  g8'',i5 
de  protochlorure,  le  carbone  distrait  pèsera  OB'",  00071. 
Pour  un  acier  renfermant  cinq  fois  moins  de  carbone  que 
la  fonte,  le  carbone  échappant  à  la  pesée  serait  0^*^,00014* 
La  correction  est  donc  négligeable.  Après  tout,  il  est  facile 
de  la  faire,  puisqu'il  suflBt  de  connaître  le  protochlorure 
resté  sur  le  filtre. 

En  terminant,  j'ajouterai  que  le  sublimé  corrosif  du 
commerce  ne  renferme  pas  de  inatières  fixes  capables  d'af- 
fecter le  poids  du  résidu  que  laisse  le  protochlorure  de 
mercure  après  qu'il  a  été  volatilisé.  20  grammes  de  sublimé 
chauffés  dans  un  creuset  de  platine  ont  donné  une  parcelle 
d'une  substance  verdâtre  dont  le  poids  ne  dépassait  pas  un 
demi -milligramme.  Je  rappprterai  quelques  dosages  de  car- 
bone dans  plusieurs  échantillons  de  fers  carbures. 

L  Fonte  blanche  de  Ria  dans  les  Pyrénées-Orientales. 
—  Celte  fonte  lamelleuse,  d'un  éclat  argentin,  provient 
d'un  minerai  spathique  traité  au  charbon  de  bois.  Dans  un 
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des  produits  de  la  campagne  de  1866,  on  a  trouvé,  pour 

100  : 

Manganèse. ...     5 ,67 

Silicium o,4o 

5  grammes  de  fonte  ont  été  triturés  dans  un  mortier  de 
verre  avec  45  grammes  de  bichlorure  de  mercure,  et  la 
quantité  d'eau  nécessaire  pour  déterminer  la  réaction  que 
Von  jugea  terminée  au  bout  de  quarante  minutes.  On  versa 
300  centimètres  cubes  d'eau  dans  le  mortier  pour  délayer 
la  pâte  que  Ton  acidifia  par  10  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique.  L'addition  de  l'acide  ne  détermina  pas  la 
moindre  production  de  gaz  hydrogène;  tout  le  métal  était 
chloruré.  Le  mélange  est  resté  une  heure  à  l'étuve,  puis 
jeté  sur  un  filtre. 

Le  protochlorure  de  mercure  recueilli,  lavé  et  séché, 
pesait  !24<^'^,33  ;  il  en  restait  o^'^,38  sur  le  filtre. 

Le  protochlorure  volatilisé  dans  le  courant  d'hydrogène 
sec  a  laissé  : 

Matière  charbonneuse •     o ;  1 15 

Après  la  combustion  à  Pair  et  réduction  dans  Thydro- 
gène,  le  résidu,  formé  en  grande  partie  de  silice,  p(.*u 
coloré,  a  pesé 0,01 3 

Carbone  brûlé o ,  1 02 

Dans  les  o*%38  de  protochlorure  resté  sur  le  filtre,  car- 
bone      o . 00 16 

o, io36 
Pour  I  gramme  de  fonte  :  carbone,  o8*',o345. 
Avant  d*incinérer  les  o^*",  1 15  de  matière  charbonneuse, 
on  répéta  l'expérience  que  Ton  avait  faite  sur  le  graphite 
des  hauts  fourneaux;  on  le  maintint  au  rouge  pendant  une 
heure  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  sec  :  il  n*y  eut  pas 
de  diminution  de  poids. 

II.  Fonte  blanche  de  Ria,  campagne  de  1867. —  i^*"»5 
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triturés  avec  24gr^™incsd6^î<^^l<>i'ure  do  mercure,  le  pro- 
tochlorure volatilisé  dans  Thydrogène  a  laissé  : 

Matière  charbonneuse 0,064 

Apres  combustion  dansTair  et  réduction,  résidu  d'aspect 

siliceux o,oo4 

Carbone  brûlé o  ,060 

Pour  I  gramme  de  fonte  ;  carbone,  oB'',o4o. 

IIL  Fonte  blanche  de  Rio ^  de  Tannée  i86*y. —  10  gram- 
mes de  fonte  triturés  avec  180  grammes  de  bichlorure 
dans  un  mortier  de  verre.  La  pâte  délayée  dans  5oo  centi- 
mètres cubes  d^eau  légèrement  acidulée,  maintenue  à  Té- 
tuve  pendant  une  heure. 

Matière  charbonneuse  obtenue o  ,5^0 

Après  combustion  à  Tair  et  réduction,  résidu  siliceux  . .      o,  100 

Carbone  brûlé o  ,4^6 

Pour  I  gramme  de  fonte  :  carbone.  08^0426. 
La  silice,  très-abondante  dans  le  résidu,  provenait  sur- 
tout du  verre  du  mortier. 

IV.  Fonte  blanche  de  Bia.  —  2  grammes  de  fonte  tri- 
turés dans  un  mortier  d^agate  avec  le  bichlorure  de  mer- 
cure. • 

Matière  charbonneuse  obtenue 0,086 

Après  combustion  dans  Tair  et  réduction,  rési<iu  gris 

clair,  d^aspect  siliceux o  ,008 

Carbone  brûlé 0,078 

Pour  I  gramme  :  carbone,  o^**, oSp. 

V.  Fonte  blanche  de  Fallonica  (Toscane),  à  large  et 
brillante  facette,  contenant  i5  pour  100  de  manganèse.  — 
iB**,  5o2  de  fonte  pulvérisée  ont  été  triturés  dans  un  mor- 
tier de  verre  avec  24  grammes  de  bichlorure. 
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Matière  charbonneuse  retirée o  ,089 

Après  combustion  à  Fair  et  réduction,  résidu  gris,  sili- 

J^^ceux •     0,028 

Carboae  brûlé o  ,061 

Pour  I  gramme  de  fonle  :  carbone,  o^^,o4o6. 

La  forte  proportion  de  résidu  siliceux  est  due  probable- 
ment à  ce  que  la  trituration  avait  eu  lieu  dans  un  mortier 
de  verre  :  on  a  dosé  dans  les  o**",  028  de  résidu  : 

Silice  insoluble  dans  les  acides     0,01 4 

Fe'O* 0,017 

Mn'O* ^. . . .     0,001 

o,o32 

L'excès  de  poids  doit  être  attribué  à  Toxydalion  du  fer. 

On  avait  constaté  qu'après  la  combustion  du  carbone, 

Avant  la  réduction  par  l'hydrogène  le  résidu  pesait     o,o33 

Après  la  réduction o  ,028 

Après  avoir  brûlé  le  résidu,  à  l'air o,o33 

Dans  deux  expériences,  en  attaquant  la  fonte,  on  rem- 
plaça la  trituration  par  Tébullition. 

\  1.  Fonte  blanche  de  Ria,  —  1  gramme  de  fonte  pul- 
vérisée et  tamisée  a  été  mis  à  bouillir  pendant  une  demi- 
heure  avec  200  centimètres  cubes  d*eau  tenant  20  grammes 
de  bichlorure  de  mercure.  On  a  jeté  sur  un  filtre.  L'eau 
n'a  pas  été  acidulée. 

On  a  retiré  du  filtre,  après  lavage  et  dessiccation  r 
Protochlorure  de  mercure,  7'^% 921.  —  Sur  le  papier  il 
en  était  resté  o^',  20. 

Matière  charbonneuse  laissée  par  le  protochlorure.  . . .     0,042 
Après  combustion  k  Tair  et  réduction  :  résidu  siliceux, 
blanc  cristallin,  extrêmement  divisé 0,006 

Carbone  brûlé o,o36 

Cirbone  dans  les  o*'',i6  de  protochlornre  adhérant  au 
ûkre 0*0009 

Cirbone •  •    •     0,0369 
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VII.  Fonte  blanche  de  Bia.  —  Dans  un  traitement  de 
I  gramn^e  de  la  même  fonte,  on  a  retiré  du  filtre  7^^,  56  de 
protochlorure  de  mercure;  sur  le  papier  il  en  était  resté 
0*^^,12. 
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Matière  charbonneuse  laissée  par  le  protochlorure..  . .     0,042 
Après  combustion  à  Tair  et  réductîou,  résidu  blanc.  .      o,oo5 


Carbone  brûlé o  ,087 

Dans  les  o^**,  12  de  protochlorure  adhérant  au  filtre. .  .     0,0006 

Carbone 0,0876 

L'ébullilion  du  métal  carburé  avec  la  dissolution  du  bi- 
chlorure  donne  un  bon  résultat;  cependant  comme  ce  mode 
de  procéder  exige  que  la  fonte  soit  en  poudre  très-fine, 
c*est-à-dire  tamisée,  la  trituration  offre  l'avantage  de  pou- 
voir agir  sur  de  la  fonte  en  poudre  grossière.  Il  est  d'ail- 
leurs des  fontes  grises  tenaces  qu'on  ne  parvient  pas  à 
pulvériser.  Celles  que  l'on  parvient  à  réduire  en  poudre 
contiennent  nécessairement  du  graphite  ayant  assez  de 
ténacité,  pour,  en  partie  du  moins,  être  dissipé  en  poussière 
durant  le  tamisage. 

La  pulvérisation  n'est  réellement  facile  qu'avec  les  fontes 
blanches.  Lorsqu'on  doit  traiter  des  fontes  grises,  des  aciers 
et  à  plus  forte  raison  du  fer,  pour  amener  la  matière  h 
l'état  de  poudre  fine,  il  faut  avoir  recours  à  la  scie,  à  la 
lime;  c'est  là  un  inconvénient  sur  lequel  je  n'ai  pas  besoin 
d'insister.  Un  des  plus  habiles  analystes  de  Tépoque, 
M.  Damour,qui  a  suivi  ces  recherches  avec  un  vif  intérêt, 
a  pensé  qu'il  serait  possible  de  chlorurer  le  fer  sans  le  di- 
viser préalablement.  M.  Damour plaça  un  cylindre  d'acier 
pesant  iS'^506  dans  une  spirale  formée  d'un  fil  de  platine 
qu'il  suspendit  dans  100  centimètres  d'eau  chaude  dans 
laquelle  on  avait  jeté  i5  grammes  de  bichlorure  de  mer- 
cure. On  mit  à  Tétuve.  Deux  jours  après,  le  cylindre  d'a- 
cier avait  disparu.    On  remarqua  que,  par   cette  action 
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lenie  da  bîchlorure  dissous  sur  le  fer,  il  v  avait  dans  le 
protochlorure  de  mercure  une  quantité  notable  de  mercure 
à  Télat  métallique.  Le  protoclilorure  recueilli,  favé  et  sé- 
ché, laissa  après  sa  volatilisation  :  * 

Charbon 0,012 

Après  ta  combostion  et  la  réduction,  silice  blanche     o,oo3 

Carbone  brûlé o  ,009 

Toutefois,  il  ne  faudrait  pas  s'exagérer  Fétat  de  division 
auquel  il  convient  d'amener  le  fer  pour  qu'il  soit  attaqué 
par  le  bichlorure  de  mercure.  Les  fontes  grises,  les  aciers 
cémentés  très-durs,  le  fer  sont  rapidement  chlorurés  par 
la  trituration,  lorsqu'ils  sont  réduits  en  grosse  limaille  par 
le  foret;  eu  copeaux  par  le  tour  ou  par  la  raboteuse. 
L*onctuosité  de  la  pâte  indique  nettement  Tacbèvcment  de 
la  chloruration,  et  la  trituration  avec  du  bichlorure  eu 
excès  a  cet  avantage  qu'il  y  a  très-peu  ou  point  de  mercure 
réduit,  mercure  dont  Tébullition  occasionne  quelquefois 
une  projection  de  charbon  pendant  la  volatilisation  du 
protochlorure  de  mercure. 

VIII.  Fonte  grise  de  Ria  obtenue  à  Vair  chaud,  — 
D'un  gris  foncé,  très-tenace  (*).  L'échantillon  a  été  déta- 
ché en  copeaux  très-minces  sur  un  lingot,  au  moyen  de  la 
raboteuse.  On  en  a  trituré  i8^,5  avec  24  grammes  de  bi- 
chlorure dans  le  mortier  d'agate  \  en  une  demi-heure  la  pâte 
était  homogène,  onctueuse  ;  on  Ta  délayée  dans  200  cen- 
timètres cubes  d'eau  acidulée  par  6  à  8  centimètres  cubes 
d'acide  chlorhydrique.  Après  avoir  laissé  le  mélange  à 
Têtu ve  pendant  une  heure,  on  recueillit  le  protochlorure 
de  mercure  pour  le  laver  et  le  sécher. 


{*)  DaoB  une  fonte  grise  de  Ria,  on  a  dosé,  sur  100  parties: 

Manganèse ^)7^ 

Phosphore. 0,29 

Silicium 1,11 
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Après  la  volatilisation  il  est  resté  un  charbon  noir  et  vo- 
lumineux pesant  : 

CJ|iarbon o,o645 

Après  la  combustion  à  Pair  eî  réduction,   résidu  noir 

du  poids  de o,o54o 

Carbone  brûlé  dans  Tair o,oio5 

Après  la  combustion  dans  Toxygène,  silice o,oo5o 

Carbone  brûlé  dans  Toxygène  :  graphite 0,0490 

La  combustion  du  graphite  dans  Toxygène  a  exigé  une 
température  élevée.  La  cendre  consistait  en  silice  absolu- 
ment blanche,  d^une  extrême  ténuité^  traitée  par  Facide 
fluorhydrique,  elle  a  disparu  en  totalité. 

IX.  Fonte  grise  de  Bia  obtenue  à  Pair  froid.  —  Par 
son  aspect  cette  fonte  ne  diffère  pas  de  celle  obtenue  à  l'aîr 
chaud;  elle  a  moins  de  ténacité,  sans  cependant  être  assez 
fragile  pour  être  pulvérisée. 

De  i^',  5  de  copeaux  on  a  retiré  : 

Charbon o  ,070 

Après  combustion  à  Pair  et  réduction,  résidu  graphitique     o,o48 

Carbone  brûlé  à  Pair o  ,0!22 

Après  combustion  dans  Toxygène  et  réduction 0,017 

Carbone  brûlé  dans  l'oxygène  :  graphite o,o3i 

La  cendre  du  graphite  était  de  la  silice  blanche,  très- 
divisée,  que  Tacidc  fluorhydrique  a  fait  disparaître. 
Comparant  les  deux  résultats,  on  a: 

Fonte  grise,  i'*",  5:  A  Tairchand,  VIU.     A  Pair  froid,  IX. 

ir  »r 

Carbone  combiné. .. .  o,oio5  0,022 

Graphite 0,0490  o,o3i 

Carbone  total o,o595  o,o53 

Résidu  siliceux o,oo5o  0,017 
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Pour  I  gramme  de  fonle  : 

Carbone  combiné. .  .  «         0,0070  0,0147 

Graphite 0,0827  0,0207 

Carbone  total 0,0897  o ,o354 

Résidu  siliceux o  ,oo33  o ,  o  1 1 3 

La  différence  entre  le  carbone  total  des  deux  fontes  pro- 
Tenant  du  même  minerai  n'est  pas  grande ,  mais  la  fonte 
obtenue  à  Tair  chaud  contient  plus  de  graphite  et  moins  de 
carbone  combiné  que  la  fonte  obtenue  à  Pair  froid. 

La  fonte  obtenue  à  Tair  froid  a  laissé  plus  de  résidu  si- 
liceux. Cette  silice  se  trouvait  certainement  en  partie  à 
1  état  de  silicium  dans  la  fonte  ;  je  dis  :  en  partie^  parce  qu'il 
est  vraisemblable  que  les  fontes  ne  sont  pas  exemptes  de 
laitier.  U  n'en  est  plus  ainsi  pour  les  cendres  siliceuses  du 
fer  ou  de  Tacier  ;  la  silice  des  résidus  vient  certainement 
du  silicium,  mais  elle  n'en  représente  pas  la  totalité,  parce 
que  le  silicium  uni  au  fer,  bien  qu'il  soit  d'abord  trans- 
formé en  chlorure  par  le  bichlorure  de  mercure,  passe, 
par  l'action  de  l'eau,  à  l'état  de  silice,  dont  une  partie,  so- 
lubie,  est  enlevée  par  les  lavages,  tandis  qu^une  autre  par- 
tie, insoluble,  reste  avec  le  protochlorure  de  mercure  : 
c'est  cette  silice  insoluble  que  l'on  trouve  après  l$i  com- 
bustion du  charbon.  Cette  explication  est  fondée  sur  une 
expérience. 

X.  M.  le  commandant  Caron  mit  à  ma  disposition  un 
siliciure  de  fer  préparé  en  combinant  directement  le  métal 
avec  le  métalloïde. 

Ce  composé  blanc  argentin,  d'une  grande  dureté,  ana- 
lysé dans  mon  laboratoire,  contenait  : 

Fer 90,66 

Silicium 9  9  M 

Charbon traces 

100,00 
i».  Je  Chim.  et  de  Phjs,,  4«  série,  t.  X!X.  (Janvier  1870.)  7 
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1  gramme  de  ce  siliciure  pulvérisé  a  été  chloruré  par 
i5  grammes  de  bichlorure  de  mercure,  dans  un  mortier 
d'agate^  la  patc  délayée  dans  80  centimètres  cubes  d'eau 
est  restée  à  Téiuve  pendant  une  heure. 

Le  protochlorure  de  mercure,  lavé,  séché  et  volatilisé 
dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  a  laissé  dans  la  nacelle  , 
de  platine  : 


sr 


Poudre  grise  pesant o ,  i44 

Après  combustion  et  réduction  :  silice. .  .     o,  i4 1 

Carbone  brûlé o,oo3 

Ce  carbone  appartenait  évidemment  au  fer  employé. 

La  silice  blanche,  très-divisée,  venait  du  silicium;  or, 
d'après  la  composition  du  siliciure,  on  aurait  du  en  obtenir 
o8'',20',  il  en  était  donc  resté  oB',o6  en  dissolution  dans 
Teau.  Si  le  silicium  combiné  au  fer  est  attaqué  à  froid  par 
le  bichlorure  de  mercure,  il  n'en  est  plus  ainsi  du  silicium 
isolé  et  cristallisé.  En  le  broyant  avec  le  bichlorure  et  de 
Teau  il  n'y  a  aucune  action ,  l'attaque  n'a  lieu  qu'à  une 
température  élevée  : 

oS',5  de  silicium  en  cristaux,  mêlé  à  du  bichlorure  de 
mercure,  ayant  été  mis  dans  une  nacelle  de  platine  placée 
dans  un  tube  de  verre  porté  au  rouge,  on  a  fait  passer  de 
la  vapeur  de  bichlorure.  Tout  le  silicium  a  disparu;  il 
n'est  resté  dans  la  nacelle  qu'une  trace  de  silice.  Ce  silicium 
cristallisé,  d'une  grande  pureté ,  avait  été  préparé  par  le 
commandant  Caron. 

Celte  séparation  en  silice  soluble  et  en  silice  insoluble 
qui  ne  permet  pas  le  dosage,  mais  seulement  de  reconnaître 
la  présence  du  silicium  dans  un  fer  carburé,  n'est  pas  un  fait 
isolé.  Dans  les  cendres  du  carbone  extrait  des  fontes  phos- 
phorées  on  ne  retrouve  qu'une  faible  partie  du  phosphore  y 
dans  les  cendres  du  carbone  retiré  des  aciers  alliés  au 
tungstène,  on  ne  retrouve  pas  davantage  tout  Tacide  tuug- 
stique  correspondant  au  métal  ;  toutefois,  on  a,  dans  ces 
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cendres,  les  indices  certsdns  du  phosp|;iore  et  du  tungstène. 
Des  substances  que  l'on  découvrirait  difficilement  dans  la 
foDte,  dans  le  fer,  à  cause  de  Texiguïté  de  leurs  proportions, 
semblent  se  concentrer  dans  le  charbon;  c'est  grâce  a  cette 
concentration  que  Ton  découvre  facilement  le  vanadium 
.  dans  certaines  fontes. 

En  isolant  le  carbone  de  la  fonte  par  l'intervention  du 
bichlorare  de  mercure,  on  le  dose  exactement  en  même 
temps  qu'on  en  constate  la  nature;  on  sait  si  le  carbone 
que  Ton  pèse  est  du  carbone  combiné  ^  du  graphite  ou  un 
mélange  des  deux  espèces,  ce  que  n'apprend  pas  la  com- 
bostion  des  fers  carbures,  bien  que  ce  9iode  de  dosage,  em- 
prunté aux  pipocédés  de  l'analyse  des  substances  organiques, 
donne«  avec  une  grande  précision,  ainsi  que  Ta  prouvé 
M.  Regnai^lt,  le  poids  de  la  totalité  du  carbone  contenue 
dans  la  fonte  et  dans  l'acier.  J'ai  cru  devoir  comparer  les 
^és^ltats  du  dosage  par  la  combustion,  directe  du  métal  à 
ceox  que  j'obtenais  en  brûlant  dans  l'air  ou  dans  l'oxygène 
le  carbone  après  l'avoir  isolé.  J'ai  fait  usage  de  l'appareil 
dont  se  sont  servis  MM.  Dumas  et  Stass  pour  opérer  la  corn- 
busûon  du  diamant  et  du  graphite,  avec  la  seule  différence 
qu'un  tube  de  verre  de  Bohème  fut  substitué  au  tube  de 
porcelaine. 

La  fonte  blanche  en  poudre  ou  la  fonte  grise  en  copeaux 
déliés  était  étalée  an  fond  d'une  nacelle  chauffée  au  rouge 
dans  un  courant  d'oxygène. 

D'abord  on  voit  Toxydatioix  se  pi'opager;  on  en  suit  les 
progrès.  Mais  bientôt  rien  ne  montre  qu'elle  continue, 
rien  n'indique  qu'elle  a  cessé.  C'est  là  un  inconvénient 
réel.  Dans  la  combustion  du  diami^ut ,  du  graphite  pur, 
r^^ration  peut  être  arrêtée  avant  que  tout  le  carbone  ait 
disparu;  il  suffit,  après  le  refroidissement  du  tube,  de  con- 
tinuer le  courant  d'oxygène  pour  balayer  l'acide  carbo- 
nique du  tube  vers  l'appareil  à  potasse,  puis  de  peser  la 
nacelle,  la  perte  qu'elle  a  éprouvée  donnant  le  poids  du 
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carbone  brûlé.  On  ne  saurait  agir  ainsi  quand  on  brûle 
un  composé  de  fer  et  de  charbon,  on  n'a  réellement  d^autre 
indice  de  la  fin  de  la  combustion  que  la  cessation  de  la  for- 
mation de  Tacide  carbonique.  Heureusement  que  la  dispo- 
sition de  l'appareil  permettait  cette  constatation. 

En  opérant  sur  quelques  grammes  de  fonte,  le  courant 
d'oxygène  doit  être  continué  pendant  trois  à  quatre  heures  ; 
en  général  ce  temps  suffit  pour  brûler  une  fonte  exempte 
de  graphite.  On  interrompt  alors  le  courant  d'oxygène, 
tout  en  maintenant  la  température  du  tube.  On  détache 
les  appareils  condenseurs,  ou  les  pèse,  on  note  le  poids  de 
Tacide  carbonique,  le  poids  de  Teau.  Après  les  avoir  ratta- 
chés, le  courant  d'oxygène  est  rétabli  pendant  une  heure. 
Si  le  poids  des  condenseurs  augmente  encore  pendant  cet 
intervalle  de  temps,  c'est  que  la  combustion  n'était  pas 
terminée  lors  de  la  première  pesée.  On  continue  à  faire 
passer  l'oxygène  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  production 
d'acide  carbonique. 

Dosage  du  carbone  dans  la  fonte. 

XI.  Fonte  blanche  de  Ria,  —  2  grammes  de  fonte  brû- 
lés dans  Toxygène.  La  combustion  a  été  achevée  en  trois 
heures  \  on  a  obtenu  : 

Acide  carbonique,     o ,  2g3  =  Carbone     o ,  0799 
Eau o,oo5 

Pour  I  gramme  de  fonte:  carbone,  o^',  03995. 

C'est  à  très-peu  près  le  carbone  dosé  dans  la  fonte  par  le 
bichlorure. 

J'ai  considéré  l'eau  recueillie  comme  accidentelle,  par  la 
raison  que,  dans  une  expérience  à  blanc,  le  poids  du  tube 
à  ponce  sulfurique  avait  augmenté  de  o^^,  oo3. 

Comme  le  gaz  oxygène  et  l'oxyde  de  cuivre  étaient 
parfaitement  secs,  l'eau  apparue  venait  peut-être  du  bou- 
chon de  liège  auquel  était  adaptée  la  ponce  sulfurique.  Les 
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a  grammes  de  fonte  blanche  n'ont  certainement  pas  pro- 
duit, par  le  fait  de  la  combustion,  o^*^,  ooa  d'eau  représen- 
tant o^**,  0002  d'hydrogène. 

Xn.  Fonte  grise  de  Ria,  obtenue  à  V air  froid,  — 
3  grammes  en  copeaux  détachés  par  la  raboteuse  ont  été 
brûlés  dans  Toxygène.  La  combustion  a  duré  dix  heures. 
On  a  pesé  les  tubes  à  potasse  à  cinq  reprises.  L'eau  n'a 
pas  été  recueillie. 

Trois  heures  après  la  mise  en  train  : 

Acide- 
carbonique. 

Première  pesée ....  0,218 

Deuxième  pesée ,  - .  0,010 

Troisième  pesée ....  0,016 

Quatrième  pesée. . .  0,01a 

Cinquième  pesée. . .  o  ,oo4 

0,260  =  carbone,  o"%07i 

Pour  I  gramme  de  fonte  grise  :  carbone,  o^*",  o355 ,  ce  que 
l'on  avait  dosé  par  le  bichlorure. 

Dans  le  traitement  par  le  sublimé  corrosif,  le  carbone 
retiré  des  fers  carbures  est  pesé  et  incinéré;  la  perte  occa- 
sionnée par  la  combustion  en  donne  le  poids.  Il  reste  à  exa- 
miner si  la  matière  brûlée  est  du  carbone  pur,  ainsi  que  je 
l'ai  supposé  jusqu'à  présent. 

XIU.  Du  charbon  extrait  de  la  fonte  blanche  de  Ria 
pesé,  en  sortant  du  courant  d'hydrogène  dans  lequel  on 
l'avait  laissé  refroidir,  a  été  placé  dans  le  tube  à  analyse  et 
brûlé  par  de  l'oxygène  sec,  les  cendres  restées  dans  la  na- 
celle de  platine  ont  été  réduites  par  l'oxygène  avant  d'être 
pesées: 

Charbon o ,  o565 

Cendres  blanches  siliceuses o  ,oo35 

Matière  brûlée o,o53o. 
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ir  ffr 

Acide  carbonique  produit. .     o ,  1 89  =  carbone,       o ,  o5 1 5 
Eau OyOi5  =  hydrogène,  0,0017 

o,o532 

Le  charbon  extrait  de  la  fonte  renfermait  près  de  3  mil- 
ligrammes d'hydrogène  :  3,2  pour  100. 

Cet  hydrogène  était-il  combiné  au  carbone ,  ou  retenu 
dans  le  charbon  agissant  comme  corps  poreux? 

XIV.  Du  charbon  de  la  fonte  blanche  de  Ria,  aussitôt 
après  son  refroidissement  dans  Thydrogène,  a  été  placé 
pendant  deux  jours  dans  le  vide  sec.  On  Ta  brûlé  dans 
Toxygène  : 

Charbon o,235 

Cendres  réduites o  ,028 

Matière  brûlée 0,212 

Acide  carbonique 0,760  =  carbone,       0,2078 

Eau o,o4o  =  hydrogène,  o,oo44 

0,2117 

Ainsi,  le  vide  n'avait  pas  expulsé  Thydrogène,  le  char^ 
bon  en  renfermant  encore  2  pour  100. 

il  n^est  pas  probable  cfne  cet  hydrogène  accortipagne  le 
carbone  dans  les  fers  carbures  ^  on  ne  l'a  pas  troové  en 
aussi  forte  proportion  dans  la  fonte  blanche;  Teau  produite 
pendant  la  combustion  de  2  grammes  de  cette  fonte  a  pesé, 
sans  faire  de  correction,  o^',oo5,  équivalant  à  oK',ooo5 
d'hydrogène  ;  avec  la  correction  très-motivée,  oS',002, 
équivalant  à  oK'',ooo2  d'hydrogène.  Dans  les  2  grammes  de 
fonte  on  a  brûlé  0^^,08  de  carbone  dans  lesquels,  en  pre- 
nant la  moyenne  des  analyses  précédentes,  il  aurait  dû  se 
trouver  2  milligrammes  d'hydrogène  qui,  en  briilaut,  de- 
vaient produire  2  centigrammes  d'eau,  dix  fois  plus  que  Ton 
n'en  a  obtenu.  On  va  voir  d'ailleurs  qu'en  chauffant  et  en 
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laissant  refroidir  le  charbon  de  la  fonte  dans  un  autre 
milieu  gazeux,  il  ne  contient  plus  d'hydrogène. 

XV.  Du  protochlorure  venant  de  la  réaction  du  bichlo- 
nire  de  mercure  sur  la  fonte  blanche  de  Kia  a  été  volati- 
lisé au  rouge  naissant,  non  plus  dans  Thydrogène,  mais 
dans  Tazote,  où  on  laissa  refrofdir  le  charbon  abandonné  par 
le  sel  de  mercure.  Pour  avoir  un  courant  soutenu  d'azote 
exempt  d^ oxygène,  on  faisait  passer  de  l'air  atmosphérique 
sec  et  dépouillé  d*acide  carbonique  sur  du  cuivre  métal- 
lique obtenu  de  la  révivification  de  la  limaille  grillée. 
Le  métal  remplissait  un  tube  de  i  mètre  de  longueur 
chauffé  au  rouge  naissant.  A  Tétat  poreux ,  le  cuivre  fixe 
Toxygène  à  une  température  très-peu  élevée  ;  c'est  Tabsor- 
haut  que  nous  avons  employé,  M.  Dumas  et  moi ,  dans 
l'analyse  pondérale  de  l'air,  et  je  ne  pense  pas  qu'il  y  ait 
un  agent  préférable  lorsqu^il  s'agit  de  se  procurer  un  assez 
grand  volume  de  gaz  azote. 

Après  la  volatilisation  du  protochlorure  de  mercure,  la 
nacelle  de  platine  renfermant  le  charbon  fut  portée  dans  le 
tube  à  analyse.  Pour  constater  la  parfaite  dessiccation  du 
gaz  oxygène  qui  devait  opérer  la  combustion,  on  avait 
placé,  à  la  suite  de  l'appareil  purificateur,  un  tube  témoin 
à  ponce  sulfurique;  son  poids  n'a  pas  augmenté  pendant 
l'opération. 

Charbon  chauffé  et  refroidi  dans  l'azote 0,0675 

Après  la  combustion,  cendres  réduites o,oo65 

Matière  brûlée e 0,0610  ' 

Acide  carbonique      g^  ^r 

obtenu 0,228  =  carbone,       0,0608 

Eau o,oo5  =  hydrogène,  o,ooo5 

L'acide  carbonique  recueilli  contient,  à  deux  dixièmes  de 
milligramme  près,  le  charbon  brûlé  dans  la  nacelle  :  c'est  la 
meilleure  preuve  de  l'absence  de  l'hydrogène.  Quant  à  l'eau 
obtenue,  5  milligrammes,  il  y  a  tout  lieu  de  penser  qu'elle 
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est  accidentelle  :  c'est  précisément  la  quantité  trouvée 
en  brûlant,  dans  Foxygène  sec,  2  grammes  de  fonte 
blanche  (XI).  Si,  considérant  cette  faible  quantité  d'eau 
comme  un  produit  de  la  combustion^  on  ajoute  Thydro* 
gène  qu'elle  représente  au  carbone  dosé ,  on  a  un  excès  de 
trois  dixièmes  de  milligramme. 

Il  est  d'ailleurs  difficile  de  supposer  de  Thydrogène  dans 
le  charbon  extrait  de  la  fonte  par  la  réaction  du  bichlorure 
de  mercure,  car,  en  admettant  même  qu'il  y  eût  de  Thy- 
drogène  enfermé  dans  le  métal^  de  Thydrogène  occlus^  pour 
me  servir  de  l'expression  acceptée  aujourd'hui,  la  puis- 
sante affinité  du  chlore  pour  ce  combustible  l'exclurait 
certainement  du  carbone  déposé  au  milieu  du  protochlo- 
rure de  mercure.  J'en  conclus  que  la  faible  proportion 
d'hydrogène  trouvée  dans  les  expériences  que  j'ai  décrites 
est  attribuable  à  cette  circonstance  :  que  le  charbon  avait 
été  chauQé  au  rouge  et  ensuite  refroidi  dans  ce  gaz.  J'ajou- 
terai que,  dans  les  dosages  du  carbone  de  la  fonte,  surtout 
dans  les  dosages  du  carbone  de  l'acier  et  du  fer,  l'excès  de 
poids  dû  à  la  présence  de  l'hydrogène  est  certainement  né- 
gligeable; il  était  néanmoins  utile  de  l'apprécier,  car  il 
explique  comment,  en  opérant  sur  a  à  3  grammes  de  fonte, 
on  pourrait  trouver,  par  la  réaction  du  bichlorure  de  mer- 
cure et  le  refroidissement  du  charbon  dans  l'hydrogène,  un 
peu  plus ,  très-peu  plus  de  carbone  que  n'en  donnerait  la 
combustion  directe  du  métal.  Pour  l'acier,  la  différence  n'at- 
teindrait certainement  pas  deux  dixièmes  de  milligramme. 

J'ai  insisté  sur  la  nécessité  d'enfermer  dans  un  tube  de 
verre  (Jig.  i,  p.  85)  la  nacelle  contenant  le  charbon  laissé 
par  le  proiochlorure  de  mercure,  afin  de  la  peser  à  l'abri  de 
l'air.  Au  reste,  c'est  une  précaution  à  prendre  pour  toutes 
les  substances  pulvérulentes,  particulièrement  quand  elles 
sont  aussi  hydroscopiques  que  le  charbon  venant  d'un  fer 
carburé.  Voici  une  preuve  de  la  rapidité  avec  laquelle  ce 
charbon  absorbe  la  vapeur  aqueuse  de  l'atmosphère  : 


(  io5  ) 

XVI.  Du  charbon  de  la  fonte  blanche,  refroidi  dans  le 
courant  d^ydrogène  sec,  pesait  : 

Charbon 0,077 

Après  une  heure  d'exposition  à  Tair 0,087 

Humidité  absorbée  en  une  heure 0,010 

Après  deux  heures  d'exposition 0,091 

Humidité  absorbée  dans  la  deuxième  heure o  ,oo4 

Acier  et  fer. 

Dans  Tacier,  moins  carburé  que  la  fonte,  le  fer  est  très- 
rapidement  chloruré  par  le  bichlorure  de  mercure. 

XVn.  Acier  cémenté.  —  L'échantillon  a  été  pris  sur 
une  barre  sortant  du  four.  Ce  tait  un  acier  poule  d'une 
carburation  jugée  un  peu  au-dessous  de  la  moyenne.  Le  fer 
soumis  à  la  cémentation  avait  été  fabriqué  avec  de  la  fonte 
de  Ria ,  la  prise  d'essai  prélevée  sur  toute  la  section  d'une 
cassure.  Les  copeaux  ont  été  attaqués  par  30  grammes  de  bi- 
chlomre. 

1  gramme  du  n°  i  a  fourni  : 

Charbon  noir  très-divisé 0,009 

Après  combustion  et  réduction,  résidu  blanc 

siliceux 0,001 5 

Carbone  brûlé 0,0075 

I  gramme  du  n^  2  : 

Charbon 0,010 

Après  combustion  et  réduction,  résidu 0,002 

Carbone  brûlé o  ,008 

I  gramme  du  n**  3,  fortement  carburé,  a  donné  : 

Carbone. .  • 0,016 

XVIII.  Fer  provenant  de  l'affinage  de  la  Jonte  de 
Ria,  —  La  fonte  sortie  d'un  haut  fourneau  marchant  au 
charbon  de  bois  avait  été  pudlée  à  la  houille. 


(  '«6) 
La  trituration  avec  le  bichlorure  a  été  faite  dans  un  mor- 
tier d'agate,  i  gramme  a  donné  : 

Charbon  noir  léger o,oo25 

Après  combustion  et  réduction,  résidu  siliceux 
bianc o,  001 5 

Carbone  brûlé o ,0010 

Fer  provenant  de  la  fonte  de  Ria^  ajyinée  au  charbon 
de  bois.  —  La  trituration  a  été  faite  dans  un  mortier  de 
verre. 

I  gramme  adonné  : 

Charbon  noir  volumineux 0,009 

Après  combustion  et  réduction,  silice  blanche.     0,008  (') 

Carbone 0,001 

En  quatorze  jours  de  cémentation,  comprenant  huit 
jours  de  cbanfi&ge  et  six  jours  de  refroidissement,  le  fer  a 
acquis  seulement  8  millièmes  de  carbone,  et  exception- 
nellement 16  millièmes.  On  voit  avec  quelle  lenteur,  par 
le  contact  du  cbarbon  de  bois  maintenu  au  rouge,  le  car- 
bone pénètre  dans  une  barre  de  fer  d'environ  1  centimètre 
d  épaisseur. 

XIX.  xAcier  cémenté.  —  Préparé  avec  des  barres  de  fer 
de  Suède  de  première  marque ,  dans  les  fours  de  l'usine 
Jacob  Holtzer,  à  Unîeux  (Loire).  Lors  du  démon uge  du 
four,  on  choisit  trois  échantillons  représentant  : 

Le  n**  I,  fer  jugé  le  moins  carburé  ; 

Le  n^'  2,  fer  plus  carburé  que  le  n^  1  ; 

Le  n^  3,  fer  le  plus  carburé. 

Les  prises  d'essai  ont  été  détachées  par  la  raboteuse  sur 
la  section  que  présentait  la  cassure  de  chacune  des  barres 
d'acier  poule. 

(')  Cette  forte  proportion  de  Qiatièrc  siliceuse  a  été  introduite,  en  grande 
partie,  par  le  verre  du  mortier. 


(  ï»7  ) 
L'atlaqae  des  cofMeaux  d'ac^  par  le  bicfitorure  a  en  lieu 
ûâ'ûs  'an  mortier  'àé  verre. 

1  gramme  du  n®  i  a  fourni  : 

Charbon o,oi5 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu  siliceux .     o ,  007 

Carbone  brûlé o  ,008 

1  gramme  du  n"  2  : 

Charbon 0,022 

Après  combustion  et  réduction  :  cendra  sili- 
ceuse       o  9O09 

Carbone  brûlé o,oi3 

1  gramme  du  n^  3  : 

Charbon .  • o ,  023 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres  sili- 
ceuses        OfOOÏl 

Carbone  brûlé o  ,020 

XX.  Fer  de  Suède  avant  la  cémentation.  ' —  La  prise 
dressai  préparée  en  perçant  à  la  ïnèche  une  batre  dans 
toute  son  épai^tfétir.  L^ada^iie  a  eu  lieu  dans  un  mortier 
d'agate. 

I  gramme  a  donné  : 

Charbon  noir  volumineux o^ooS 

Après  coibbustiôn  et  réduction  :  résidu  siliceux .     o , oo2 

Carbone  brûlé o^ooS 

Un  échantillon  prélevé  sur  une  autre  barre  adotané,  pour 
I  gramme  : 

Carbone 0^%  0026 

Un  échantillon  de  fer  de  Suède,  «léposé  dans  les  galeries 
du  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  sans  indication  de 
marque,  a  donné,  pour  1  gramme  : 

Carbone o«%  002 


(  «o8) 
Dans  les  quatorze  jours  de  cémentation  efTectuée  dans 
les  fours  d'Unieux,  le  fer,  pour  devenir  acier  poule,  a  acquis 
en  carbone  : 

Les  barres  carburées  au  même  point 

que  le  n**  I 5  millièmes. 

n°  2 10         » 

n®  3 17  » 

Quand  on  considère  avec  quelle  lenteur  le  carbone  pé- 
nètre le  fer  placé  dans  les  caisses  du  four  à  cémenter,  on 
comprendquMl  ne  soit  pas  indifférent  que  ce  fer  renferme 
déjà  avant  Topera tion  3  millièmes  de  carbone  :  c'est  le  tiers 
decequY*n  contiennent  certains  aciers. 

XXI.  Acier  pudlé,  —  Fabriqué  avec  la  fonte  des  bauts 
fourneaux  de  Ria.  Dans  lepudlage,  en  poussant  Taffinage 
jusqu'à  une  certaine  limite,  on  retire  des  loupes  retenant 
assez  de  carbone  pour  communiquer  au  fer  les  propriétés 
de  r acier.  Ces  loupes  sont  façonnées  sous  le  marteau-pilon 
eu  lingots  que  Ton  étire. 

Les  prises  d'essai  ont  été  détachées  par  la  raboteuse  sur 
toute  la  surface  de  la  section  d'une  barre  d'acier.  L  at- 
taque des  copeaux  par  le  bîchlorure  de  mercure  a  eu  lieu 
dans  un  mortier  de  verre. 

I  gramme  a  fourni  : 

Charbon 0,016 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu  gris , 

siliceux o  ,oo4 

Carbone  brûlé 0,012 

L'acier  pudlé  en  barre  est  quelquefois  soumis  à  la  cémen* 
tation  pouc  obtenir  un  acier  plus  carburé. 

Acier  pudlé  cémenté  doux.  —  i  gramme  a  donné  : 

Charbon o,o253 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu o,oio5 

Carbone  brûle o,oi4^ 


(  «09  ) 

Acier  pudlé  cémenté  dur,  —  Le  grain  de  cet  acier  res- 
semblait au  grain  de  la  fonte  grise.  La  dureté  était  consi- 
dérable. 

I  gramme  a  donné  : 

r 

Charbon o  ,o4o 

Après  combustion:  résidu  gris,  non  attirable  à  l*aimant.     0,0 1 5 

Carbone  brûlé  à  l*air o,o25 

II  est  possible  que  le  résidu  contint  un  peu  de  graphite. 

XXII.  Acier  fonda.  —  L'acier  poule  est  brisé  en  petits 
fragments  que  Ton  classe  en  plusieurs  catégories,  d'après 
Taspect  de  la  cassure.  Pour  un  œil  exercé  cet  aspect  de- 
vient l'indice  du  degré  de  carburation;  aussi  ce  triage 
est-il,  sans  aucun  doute,  la  partie  la  plus  délicate  de  la  fa- 
brication de  l'acier,  par  l'influence  qu'il  exerce  sur  la 
qualité  des  produits.  Des  lots  de  i5  à  16  kilogrammes  for- 
més avec  diverses  proportions  des  fragments  classés  sont 
fondus  au  creuset  et  coulés  en  lingotière.  Le  lingot  soudé ^ 
c'est-à-dire  forgé,  est  étiré  par  le  martelage  en  barres,  en 
baguettes  de  toute  grosseur.  Le  grain  du  lingot  est  profon- 
dément modifié  par  le  travail  des  marteaux  ;  il  acquiert 
quelquefois  une  telle  finesse,  qu'à  la  cassure  l'acier  fondu 
présente  une  pâte  homogène  et  compacte. 

Acier  à  outils  y  en  lingot;  marqué  à  la  cloche. 

Échantillonna  i.  De  i'^,5y  retiré: 

Charbon o,oi5 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres  blan- 
ches       o ,ooo5 

Carbone  brûlé o,oi45 

Pour  I  gramme  d^acier o  ,0097 


(  "o) 
Échanlillon  n**  ?..  De  i*%5,  retiré: 

Charbon > o  ,oi65 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres. ...     o,ooia 

Carbone  brûlé o,oi55 

Pour  I  gramme  d*acier o,oio3 

Âtéhte  lingot  f  soudé  et  étiré. 

De  i*%5,  retiré  : 

Charbon ' 0,018 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres. . . .     OyOo5 

Carbone  brûlé o^oiS 

Pour  I  gnimme  d*acier o  ,0617 

Acier  en  lingot^  non  marqué. 
De  I  gramme,  retiré  : 

Charbon 0,018 

Après  combustion  et  réduction o,oo5 

Carbone  brûlé o,oià 

Mtéme  acier  y  soudé  et  étiré. 

De  I  gramme,  retiré: 

Charbon 0,010 

Après  combustion o  ,002 

Carbone  brûlé 0,008 

Acier  à  outils,  en  lingot^  marqué  à  la  cloche. 
De  I  gramme,  retiré  : 

Charbon o,o32 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres. ...     0,0 14 
Charbon  brûlé 0,018 

Même  acier,  soudé  et  étiré  en  barrer  d'un  faible  calibre. 
De  I  gramme,  retiré: 

Charbon o,oi65 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres. . . .     o,oo45 
Charbon  brûlé 0,0120 


(  >"  ) 

Il  n'est  pas  vraisemblable  que  le  métal  enlevé  poui- 
l'essai  à  un  liogot  de  i5  à  i6  kilogrammes  en  représente 
la  composition  moyenne.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  y  a  tout  lieu 
de  croire,  d'après  les  résultats  précédents,  que,  pendant  le 
sondage  ayant  pour  elTet  de  faire  disparaître  les  soufflures, 
et  pendant  Fétirage  du  lingot  forgé  en  barres  ou  en  ba- 
vettes, il  y  a  disparition  d'une  certaine  quantité  de  car- 
bone^ cette  partie  du  travail  étant  une  sorte  d'affinage. 
L'expérience  indiquerait  ici  que,  durant  la  soudure  et 
l'étirage,    l'acier  a  perdu  de  a  à  6  millièmes  de  carbone. 

XXUI.  Acier  fondu  étiré  en  ban*e  et  cémenté.  —  Pour 
certaines  exigences  de  fabrication,  l'acier  fondu  est  cémenté, 
et  quelquefois  même  cémenté  deux  fois  consécutivement. 
En  sortant  des  caisses,  la  barre  a  perdu  la  finesse  de  grain 
caractéristique  de  l'acier  fondu  étiré.  L'échantillon  soumis 
à  l'essai  avait  subi  deux  cémentations,  il  était  à  larges  fa^ 
cettes  ondulées,  d'un  blanc  argentin,  d'une  grande  dureté. 
La  raboteuse  ne  l'attaquait  que  très*difficilement. 

De  i»*", 5  d'acier,  retiré: 

ffr 

Charbon o ,  o3o 

Après  la  combustion  à  l'air  et  la  réduction,  il 
est  resté  un  résidu  noir  évidemment  gra- 
phiteux pesant o  ,oi  3 

Carbone  brûlé  à  l'air 0,017 

Après  combustion  du  résidu  dans  l'oxygène  et 
la  réduction  y  on  a  obrenu  une  substance 
siliceuse,  grisâtre,  pesant o  ,oo5 

Carbone  brûlé  dans  Toxygène,  graphite.     0,008 
Pour  1  gramme  d'acier  : 

Carbone  combiné 0,01 13 

Graphite o  ,oo53 

Carbone  total 0,0166 


(  "»  ) 

Cet  acier  fondu,  doublement  cémenté,  ne  contient  pas 
plus,  de  carbone  que  plusieurs  des  aciers  poules  examinés  ; 
il  en  diflere  cependant  par  son  aspect,  par  la  présence  du 
graphite,  à  laquelle  probablement  il  doit  sa  plus  grande 
dureté. 

XXIV.  Acier  fonda  renfermant  du  tungstène.  —  Le 
tungstène  ajouté  pendant  la  fusion  de  Tacier  cémenté  com- 
munique à  Tacier  fondu  de  la  ténacité,  en  lui  faisant 
prendre  un  grain  tellement  serré,  qu*après  le  martelage,  à 
la  cassure,  il  parait  compacte. 

L'acier- tungstène  dont  on  a  dosé  le  carbone  avait  été 
obtenu  dans  Tusine  d'Unieux  (Loire),  par  M.  Jules 
Holtzer;  il  était  étiré  en  baguettes  prismatiques  de  moins 
de  I  centimètre  de  côté. 

A.  —  Un  fragment  de  i*',  a3  a  été  suspendu  au  moyen 
d'une  spirale  de  platine,  dans  loo  centimètres  cubes  d'eau 
chauffée  à  80  degrés,  dans  laquelle  on  avait  mis  ao  gram- 
mes de  bichlorure  de  mercure.  L'action  était  terminée  en 
vingt-quatre  heures  ;  il  y  avait  eu  du  mercure  réduit. 

Le  dépôt,  lavé  et  séché,  a  pesé  5*',  a5  ;  il  en  était  resté 
o^**,  20  adhérant  au  filtre. 

Charbon.. .    0,010 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu  gris..     0,007 

Carbone  brûlé 0,011 

Pour  I  gramme  d'acier 0,009  (*) 

Le  résidu  de  la  combustion  du  carbone  (o^^'^oo^)  était 
attirable  à  Taimant;  il  renfermait  donc  du  fer.  On  Ta 
brûlé  :  il  s'est  transformé  en  une  poudre  rouge  dans  la- 
quelle on  apercevait  quelques  points  jaunes. 

B.  —  I  gramme  de  limaille  détachée  d'une  baguette 
d'acier-tungstène,  aumoyen  d'une  lime  fortement  trempée, 

(*)  offr^ooga,  si  Ton  ajoateau  otr^oii  de  carbone  brûlé  les  oitffOOoi  du 
carbone  retenu  dans  le  protochloriire  adhérant  au  filtre. 


(ii3) 

acte  trituré  dans  un  mortier  d'agate  avec  ao  grammes  de 
bicUorure  de  mercure  et  de  Teau.  En  moins  d'une  demi- 
heure  la  chloruration  était  achevée;  il  n'y  a  pas  eu  sensi- 
blement de  mercure  réduit.  Le  protoclilorure,  lavé  et  sé- 
ché, a  pesé  8^% 3;  il  en  restait  o^',  i6  sur  le  filtre. 

Charbon  obtenu o  ,oi5 

Après  la  combustion  :  cendres  jaunâtres  pe- 
sant  ' o  )Oo5 

Carbone  brûle o,oio 

Les  cendres  jaunes  réduites  par  Thydrogène  sont  deve- 
nues grisâtres  sans  changer  de  poids;  leur  couleur  dépen- 
dait donc  d'une  bien  faible  quantité  d'acide  tungstique.  Le 
tungstène  avait  été  éliminé,  puisque  Tacier  devait  en  ren- 
fermer -j—-  environ  et  que,  dans  les  cendres  laissées  par  le 
charbon,  il  n'y  avait  en  réalité  que  des  traces  de  ce  métal. 

XXV.  Acier  des  ressorts  de  montres,  —  Deux  ressorts 
pesant  ensemble  1^^,92  ont  été  mis  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau,  à  80  degrés,  dans  laquelle  on  avait  délayé 
^8  grammes  de  bichlorure  de  mercure.  On  a  retiré  : 

Charbon o,o32 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres  grises     0,011 

Carbone  brûlé 0,021 

Pour  I  gramme  d'acier  :  carbone,  o^',  0109. 
Les  cendres  réduites  étaient  attirables  à  l'aimant. 

XXVL  Acier  d 'une  bouche  à  Jeu,  —  On  a  détaché  sur 
divers  points  d'une  pièce  de  canon  les  copeaux  destinés 
aux  essais. 

2^^045  d'acier  ont  été  attaqués  par  35  grammes  de  bi- 
chlorure de  mercure  délayés  dans  100  centimètres  cubes 
d'eau  chaude. 
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Charbon  obtenu o,o4o 

Après  combustion  et  réduction  :  cendres  grises 

attirables '. o  ,0*28 

Carbone  brûlé 0,012 

Pour  I  gramme  d^acier  :  carbone,  o^^^ooSg. 

XXVII.  Acier  employé  à  fabriquer  des  canons  de 
fusils.  —  I  gramme  de  copeaux  enlevés  à  Taide  du  tour  a 
été  trituré  dans  un  mortier  d^agate  avec  i5  grammes  de 
bichlorure  et  la'quantité  d'eau  nécessaire^  le  métal  a  été 
chloruré  en  moins  d'une  demi-heure.  Du  protochlorure  de 
mercure  on  a  retiré  : 

Itr 

Charbon o  ,oo55 

A  près  combustion  et  réd  action  :  silice  blanche     o ,  00 1  o 

Carbone  brûlé o  ,oo45 

C'est,  on  le  voit,  un  acier  très-peu  carburé,  différant  à 
peine  de  certains  fers,  puisque  Ton  a  dosé,  dans  des  fers  de 
Suède  de  bonnes  marques,  2  et  même  3  millièmes  de  car- 
bone. D'après  des  renseignements  dont  je  suis  redevable 
à  M.  le  commandant  d'artillerie  Caron,  le  carbone  dans 
Tacier  destiné  à  la  fabrication  des  canons  de  fusils  ne 
doit  pas  dépasser  4  à  5  millièmes.  Cette  proportion  suffit 
pour  donner  au  fer  la  propriété  de  pouvoir  être  fondu  et 
coulé,  en  le  transformant  en  un  acîer  très-doux.  On  assure 
que  si,  industriellement  parlant,  il  était  possible  de  couler 
le  fer,  les  canons  en  fer  fondu  seraient  préférables  aux  ca- 
nons en  acier  doux.  La  fusion  du  fer,  je  ne  dis  pas  du  fer 
chimiquement  pur,  est  praticable  au  fourneau  à  vent. 
M.  Jules  Holtzer  a  fondu  et  coulé  en  lingotière,  devant 
moi,  1 4  kilogrammes  de  fer  venant  de  Taffinage  de  la  fonte 
de  Ria.  Toutefois  la  coulée  devient  difficile  parce  que  la 
température  qu'il  faut  atteindre  pour  opérer  la  fusion  est 
telle,  que  les  meilleurs  creusets  se  ramollissent  au  point 
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de  céder  à  la  pression  exercée  sur  leurs  parois  par  le  métal 
liquide.  L^opération  n'est  réellement  pratique  qu*en  ren- 
dant le  fer  plus  fusible  par  Taddilion  de  quelques  millièmes 
de  carbone,  en  un  mot,  quand,  par  sa  constitution,  il  se 
rapprocbe  de  Tacier  doux.  Au  reste,  il  est  possible  que, 
même  dans  les  laboratoires,  on  n'ait  pas  encore  fondu  du 
fer  pur,  non  que  je  croie  cette  fusion  impossible,  puisque, 
avec  le  chalumeau  de  Schlœssing,  on  fond  aisément  le  pla- 
tine :  j^  ai  même  constaté  qu'on  le  volatilisait^  mais  c'est 
qu  à  une  haute  température  le  fer  réduit  la  silice  des  creu- 
sets, en  assimilant  du  silicium  ;  il  est  hors  de  doute  qu'il 
assimile  aussi  du  carbone  lorsqu'il  est  chauffé  dans  une 
atmosphère  où  il  y  a  des  gaz  carbures,  y  compris  Tun  des 
produits  de  la  combustion  du  charbon,  le  gaz  acide  carbo- 
nique. C'est  pour  cela  que  le  fer  fondu  renferme  toujours 
une  proportion  de  carbone  un  peu  supérieure  à  celle  qu'il 
contenait  avant  la  fusion. 

XXVIII.  Fer  fondu  au  chalumeau  de  Schlœssing,  — 
Tai  assisté  à  l'Ecole  Normale,  dans  le  laboratoire  de  mon 
ami  Henri  Sainte-Claire  Deville,  à  une  expérience  où  l'on 
fondit  I  kilogramme  de  fer  que  l'on  coula  en  lingotière*, 
ensuite  on  en  fit  une  barre.  Ce  fer  était  doux  et  supporta 
les  épreuves  que  supportent  les  fers  forgés  de  bonne  qualité. 

2  grammes  de  ce  fer  fondu  réduit  en  copeaux  ont  été 
triturés  dans  un  mortier  de  verre  avec  3o  grammes  de 
bichlorure  de  mercure. 

Retiré  : 

Charbon '. o,oio 

Après  combustion  et  réduction  :  résid u  blanc .   o ,  oo4 

Carbone  brûlé o  ,006 

Pour  I  gramme  de  fer  fondu  :  carbone,  oB',oo3. 

C'est  la  dose  que  Ton  trouve  dans  les  fers  aciéreux  de 
Suéde,  et  il  ne  faudrait  qu'ajouter  un  millième  et  demi  de 
carbone  pour  constituer  l'acier  doux  des  canons  de  fusils. 

8. 
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XXIX.  Fer  de  carde.  —  Les  fers  examines  dans  le 
cours  de  ce  travail  ont  présenté  de  i  à  3  millièmes  de  car- 
bone. En  trouverait-on  de  moins  carbures  ?  J'avais  espéré 
rencontrer  un  fer  exempt  de  carbone  dans  des  fils  très-fins, 
extrêmement  flexibleSi  ductiles,  connus  sous  le  nom  de 
fer  de  carde. 

I  gramme  de  ces  fils  a  été  trituré  dans  un  mortier  d'a- 
gate avec  i6  grammes  de  bicblorure  de  mercure. 

Obtenu  : 

Charbon  noir  très-léger o,ooio 

Après  combustion  et  réduction  :  résidu. . . .   0,0006 

Carbone  brûlé. 0,0004 

C'est  le  fer  le  moins  carburé  que  j'ai  rencontré  jusqu'à 
présent  dans  les  produits  de  l'industrie. 

En  faisant  réagir  le  bicblorure  de  mercure  sur  un  fer 
carburé,  le  carbone  est  extrait,  pesé  et  brûlé;  par  des  essais 
comparatifs,  j'ai  montré  que,  par  suite  de  cette  réaction,  on 
le  dosait  aussi  exactement  qu'en  le  recueillant,  transformé 
en  acide  carbonique,  par  la  combustion  directe  de  la  fonte 
et  de  l'acier.  L'emploi  du  bicblorure  offre  d'ailleurs  cet 
avantage  qu'il  n'exige  pas  que  les  matières  soient  en  poudre 
d'une  grande  ténuité,  condition  toujours  difficile  et  quel- 
quefois impossible  à  réaliser.  Le  procédé  par  la  combus- 
tion est  loin  d'être  simplifié ,  quand  on  concentre  le 
carbone  dans  le  résidu  laissé  par  les  fers  carbures,  qu'on 
attaque  par  l'iode,  par  le  brome,  par  le  cblorure  d'argent, 
par  le  chlorure  et  le  sulfate  de  cuivre.  L'action  de  ces 
agents  est  souvent  d'une  lenteur  désespérante;  or,  on  a  vu 
qu'en  moins  d'une  heure  le  fer  est  dissous  par  le  sublimé 
corrosif  (^).  Le  carbone  mêlé  soit  à  de  l'argent,  soit  à  du 

(*)  Il  Taut  un  temps  très-long  (hait  &  quinze  jours)  pour  la  chloruration 
d*un  morceau  de  fer  posé  sur  un  culot  de  chlorure  dWgent  fondu;  Ton 
doit  d^allleurs  éTÎter  le  contact  de  Tair.  Par  les  sels  de  cuÎTre,  la  fonte  en 
poudre  très-fine  est  chlorurée  en  un  jour  ou  deux. 
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cairre,  est  alors  dosé  parla  méthode  adoptée  pour  analyser 
les  substances  organiques  ;  mais  ce  carbone,  on  ne  le  voit 
pas,  on  ne  sait  s'il  consiste  en  carbone  combiné  brûlant 
dans  Taira  la  manière  de  Famadou,  ou  en  graphite  brûlant 
difficilement  a  une  température  élevée,  même  dans  une 
atmosphère  d^oxygène,  ou  enfin,  si  ce  carbone  que  l'on 
dose  en  bloc,  à  l'état  d'acide  carbonique,  n*estpas  un  mé- 
lange des  deux  espèces.  Cependant  lorsqu'il  s'agit  d'études 
métallurgiques,  il  est  important  de  constater,  non  pas  uni- 
quement la  proportion,  mais  encore  la  nature  du  carbone  : 
on  en  jugera  par  un  fait  observé  précédemment  et  que  je 
dois  rappeler. 

Les  aciers  cémentés  XYII  et  XXIU  possédaient  des  ca- 
ractères physiques  très-différents;  en  effet,  le  second  se 
distinguait  du  premier  par  une  cassure  brillante,  à  larges  fa- 
cettes, et  surtout  par  une  dureté  beaucoup  plus  grande.  Ce- 
pendant chacun  de  ces  aciers  renfermait  16  millièmes  de 
carbone.C'est  tout  ce  qu^ aurait  dit  le  dosage  par  la  combus- 
tion directe:  de  chaque  échantillon  on  eût  obtenu  une  quan- 
tité d'acide  carbonique  accusant  16  millièmes  de  carbone; 
^alité  qui  n'expliquerait  pas  le  moins  du  monde  la  diffé- 
rencede  propriétés  reconnue  entre  lesdeux  aciers  ayant  pour 
origine  le  même  fer.  Le  dosage  opéré  en  faisant  intervenir 
le  bicblorure  de  mercure  a  donné  aussi  16  millièmes  de 
carbone  ;  mais  ce  carbone  étant  isolé,  on  a  pu  reconnaître 
que  dans  l'acier  XYII,  il  y  avait  uniquement  du  carbone 
combiné^  tandis  que  dans  l'acier  XXIII,  il  entrait  dans  les 
16  millièmes  de  carbone  un  tiers  de  graphite.  J'ajouterai 
qu'en  isolant  le  carbone  au  moyen  du  bichlorure  de  mercure 
l'on  parvient  à  en^  doser  des  quantités  tellement  faibles, 
qu'elles  passeraient  certainement  inaperçues  dans  le  pro- 
cédé basé  sur  la  combustion.  De  i  gramme  de  fer  de  carde 
par  exemple,  on  a  retiré  o^', 0004  de  carbone.  Si  le  fer  eût 
été  brûlé,  eût-on  employé  3  grammes  de  métal,  l'acide 
carbonique  produit  n'aurait  pas  affecté  sensiblement  le 
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poids  des  appareils  à  potasse  disposes  pour  absorber  ce  gaz  \ 
cependant,  ces  4  dixièmes  de  milligramme  trouvés  après 
la  volatilisation  du  chlorure  de  mercure,  étaient  des  plus 
visibles;  ce  carbone,  d'un  beau  noir,  couvrait  le  fond  de 
la  nacelle  de  platine  sur  une  longueur  de  2  centimètres; 
eût-il  pesé  vingt  fois  moins  qu'il  n'eut  pas  échappé  à  la  vue. 
J'en  conclus  que,  par  la  réaction  du  bichlorure,  on  par- 
vient non-seulement  à  doser  le  carbone  avec  une  grande 
exactitude,  mais  encore  à  en  mettre  en  évidence,  dans  le 
ferries  plus  infimes  proportions  par  le  volume  qu'il  occupe 
à  cause  de  sa  ténuité  comparable  à  celle  du  noir  de  fumée 
le  plus  léger. 


Af^^k^  ^UtA^^AlMMk^Uk'%^UM&^UMk^UMk  ^Mb^^ 
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Pae  m.  £.  vicaire, 

Ingénieur  dei  Mines,  Professeur  à  l'École  des  Mineurs 

de  Saint-Étienne. 


Lorsqu'un  mélange  gazeux,  placé  dans  une  enceinte  im- 
perméable à  la  chaleur,  entre  en  combustion,  la  chaleur 
dégagée  reste  en  totalité  dans  la  masse  gazeuse,  qu'elle 
échauffe,  et  l'on  peut  aisément  calculer  la  température  qui 
se  sera  produite  lorsqu'une  fraction  déterminée  de  Télé- 
ment  combustible  sera  brûlée. 

Si  l'on  suppose  la  combustion  complète,  on  obtient  les 
formules  au  moyen  desquelles  on  calcule  ordinairement  les 
températures  de  combustion. 

On  a  remarqué  depuis  longtemps  que  ces  formules  don- 
nent des  résultats  bien  supérieurs  aux  températures  que 
présentent  réellement  les  flammes,  surtout  dans  le  cas  de 

(*  )  One  Note  résumant  les  prîneipsut  points  de  ce  Mémoire  a  été  pré- 
sentée à  PAeedémiedet  Sciences,  dans  la  séance  du  a6  décembre  1868. 
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la  combustion  par  Toxygène  pur.  Mais  ce  fait  était  resté 
sans  explication  satisfaisante  jusqu'à  la  découverte  du  phé- 
nomène de  la  dissociation  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville. 
Aujourdliui  Texplication  n^en  offre  aucune  difficulté  :  c'est 
qu'à  partir  d'un  certain  point,  l'élévation  de  la  tempéra- 
ture met  obstacle  à  une  combustion  plus  complète,  parce 
que  si  une  nouvelle  quantité  de  matière  entrait  en  combi- 
naison, la  chaleur  dégagée  déterminerait  la  dissociation 
d  une  quantité  exactement  égale  du  produit  de  la  combus- 
tion antérieure. 

Ainsi  la  température  observée  dans  la  flamme  est  le  ré- 
sultat d'une  combustion  partielle  et  non  d'une  combustion 
complète  comme  le  supposait  la  formule. 

Si  l'on  a  déterminé  par  expérience  la  température,  on 
en  déduit  aisément  la  quantité  de  gaz  sur  laquelle  a  porté 
la  combustion,  par  la  même  équation  qui ,  si  l'on  connaissait 
cette  quantité,  donnerait  la  température. 

Mais  cette  équation^  que  j'établirai  d'ailleurs  d'une  ma- 
nière un  peu  plus  générale  qu'on  ne  Tavait  encore  fait,  ne 
tient  pas  lieu  des  ancfennes  formules  de  températures; 
elle  ne  permet  pas  de  prévoir  la  température  de  combustion 
d'an  mélange  donné,  car  elle  renferme  deux  grandeurs  éga- 
lement inconnues  à  l'avance,  la  quantité  brûlée  et  la  tem- 
pérature. 

Pour  déterminer  ces  deux  grandeurs,  il  faut  donc  établir 
entre  elles  une  seconde  relation. 

C'est  ce  que  j'ai  cherché  à  faire,  et  je  me  propose  dans 
le  présent  travail  de  montrer,  au  moins  pour  les  cas  les 
plus  simples,  comment  cette  relation  pourrait  se  déduire 
des  lois  de  la  dissociation  supposées  entièrement  connues. 
Bien  qu'une  telle  supposition  soit  actuellement  loin  d'être 
réalisée,  la  solution  de  ce  problème  conduit  dès  à  présent, 
comme  j'espère  le  montrer,  h  des  conséquences  intéres- 
santes ;  on  verra  de  plus  qu'elle  suggère  divers  procédés 
pour  Tétude  expérimentale  de  la  dissociation. 
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I.  —  Prenons  d'aboitl  le  cas  le  plus  simple,  celui  d'un 
mélangea  équivalents  égaux  d'hydrogène  et  d'oxygène,  et 
supposons  pour  un  instant  qu'on  puisse  le  placer  dans  des 
conditions  telles,  que  la  combustion  commence  à  la  fois 
dans  tous  les  points  de  la  masse. 

Décomposons  par  la  pensée  le  temps  très-court  pendant 
lequel  la  combustion  s'effectue.  Pendant  ce  temps  il  se 
forme  en  chaque  point  une  quantité  croissante  de  vapeur 
d'eau,  tandis  que  la  proportion  des  gaz  non  encore  combinés 
va  en  décroissant;  la  température  s'élève,  et  d'après  les 
hypothèses  faites,  tout  est  pareil  à  chaque  instant  dans  les 
divers  points  de  la  masse,  sous  le  rapport  de  la  composition 
comme  de  la  température. 

La  composition  peut  être  définie  à  chaque  instant  par  la 
fraction  de  la  masse  qui  n'est  pas  encore  combinée;  soit  k 
cette  fraction,  i  —  k  représentera  l'eau  formée,  et  si  nous 
appelons  c  la  chaleur  spécifique  du  mélange,  c'  celle  de  la 
vapeur  d'eau,  P  la  chaleur  dégagée  dans  la  formation  de 
l'unité  de  poids  d'eau  et  t  la  température  à  l'instant  consi- 
déré, si  nous  supposons  d'ailleurs  que  le  mélange  fut  pri- 
mitivement a  zéro  degré,  nous  aurons  la  relation 

(l)  [Xc  +  (l—  X)c']f=:(l  —A)  P. 

Bien  que  cette  équation  soit  très-connue,  il  ne  sera  peut- 
être  pas  inutile  d'en  préciser  la  signification. 

Le  second  membre  représente  la  chaleur  dégagée  par  la  for- 
mation du  poids  I  —  k  d'eau  \  le  premier  membre  représente 
la  chaleur  nécessaire  pour  porter  de  zéro  à  /  degrés  le  mé- 
lange d'un  poids  k  de  gaz  tonnant  avec  un  poids  i  —  Ar  de 
vapeur  d'eau.  Le  poids  A' de  gaz  a  bien  été  effectivement  porté 
de  zéro  à  t  degrés  aux  dépens  de  la  chaleur  de  combustion  ; 
mais  il  n'en  est  pas  tout  à  fait  de  même  pour  Peau,  qui 
n'existait  pas  au  commencement  de  l'opération.  Fn  ce  qui 
concerne  ce  corps,  l'équation  est  la  traduction  de  ce  fait 
e?(périmental  que  pour  chaque  kilogramme  du  produit  de 
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la  combustion  formé,  puis  ramené  à  zéro,  on  retrouve  dans 
les  corps  ambiants  une  quantité  P  de  chaleur;  de  sorte 
qu^à  Tinsiant  où  il  vient  de  se  former,  les  choses  se  passent 
comme  si  ce  corps  eût  existé  dès  le  début  à  zéro  et  qu'on  lui 
e&t  appliqué,  à  lui-même  et  aux  corps  ambiants ,  cette 
quantité  P  de  chaleur. 

Si  le  produit  de  la  combustion  était  un  gaz  permanent, 
Téquation  serait  exacte  en  représentant  par  P  le  pouvoir  ca- 
lorifique du  gaz  combustible,  multiplié  par  le  poids  de  ce 
gaz  qui  entre  dans  i  kilogramme  du  produit  de  combustion, 
par  ^  dans  Te  cas  de  Teau.  Mais  comme  Teau  se  vaporise  dans 
Tiotervalle,  la  chaleur  nécessaire  pour  en  porter  i  kilo- 
gramme de  zéro  à  t  degrés  n^est  pas  c't\  il  y  a  en  outre  un 
terme  indépendant  de  t^  terme  qui  représente  la  chaleur 
absorbée  ou  dégagée  par  le  changement  d'état;  ce  terme 
devrait  figurer  au  premier  membre  de  l'équation  multiplié 
par  I  — A;  on  peut  le  faire  passer  dans  le  second  membre, 
et  Ton  retombe  ainsi  sur  Téquation  (i)  pourvu  que  Ton 
convienne  d'employer  dans  le  calcul  de  P,  non  pas  le  pou- 
voir calorifique  proprement  dit,  mais  ce  pouvoir  calorifique 
diminué  de  la  chaleur  due  à  la  condensation. 

Soit  T  la  température  de  condensation  *,  si  Peau  restait 

à  l'état  de  vapeur,  elle  abandonnerait  en  passant  à  zéro 

nne  quantité  de  chaleur  égale  à  c'T  =  o,48o5.  T  (*).  En 

réalité  elle  abandonne,  d'après  M.  Regnault,  une  quantité 

de  chaleur, 

X  =  606,5  -4-  o,3o5.  T. 

La  chaleur  due  au  changement  d'état  est  donc 
606,5  -f-  o,3o5.  T  —  o,48o5.  T  =  6o6,5  —  0,175.  T. 

Tel  est  le  terme  constant  à  retrancher.  Dans  les  expé- 

(')  J^emploie  4anf  tout  le  cours  de  ce  travail  les  chaleurs  latentes  données 
par  H.  Rcgnault  dans  sa  publication  déflnilive  des  Mémoires  de  l'Académie, 
mais  non,  comme  on  le  fait  encore  souvent,  dans  celles  qu'il  avait  données 
CD  185.1  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences. 
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riences  qui  ont  servi  à  déterminer  le  pouvoir  calorifique 
de  Thydrogène,  on  peut  admettre  que  T  difière  peu  de  i  oo 
degrés.  La  correction  a  faire  pour  chaque  kilogramme 
d  eau  est  donc  606, 5  —  17,5  =  589,0. 

Nous  aurons  donc,  en  adoptant  la  détermination  de 
MM.  Favre  et  Silbermann, 

P  =  MiËB  _  589  =  3»4o. 

En  résumé,  Téquation  (i)  est  toujours  applicable,  quel 
que  soit  le  produit  de  la  combustion,  pourvu  qu'on  donne 
à  P  une  valeur  convenable. 

On  tire  de  cette  équation 

_        3a4o  —  cV 
3240  -f-(c  —  c')  /* 

Si  Ton  prend  t  pour  abscisse  et  k  pour  ordonnée,  cette 
équation  représente  une  hyperbole  équilatère  qui  coupe 
Taxe   des  k  k  Tordonnée    i   et    celui  des  t  fi  Tabscisse 

t  =  — j^  =  6743.  Cette  abscisse  représente  la  température 

qui  se  produirait  si  la  combustion  se  faisait  complètement 
sans  être  arrêtée  par  la  dissociation  ;  c^est  ce  qu'on  appelle 
habituellement  température  de  combustion  de  Thydrogène, 
et  que  nous  appellerons  température  de  combustion  totale 
par  opposition  à  la  température  rêellb  que  nous  nous  pro- 
posons de  déterminer. 

Chacun  des  états  successifs  par  lesquels  passe  le  mélange 
détonant  considéré,  k  mesure  que  la  combustion  progresse, 
est  représenté  par  un  point  de  cette  hyperbole,  l'ordonnée 
en  définissant  la  composition,  et  Tabscisse,  la  température ^ 
et  si  la  dissociation  n*avait  pas  lieu,  le  mélange  parcourrait 
ainsi  toute  la  partie* de  la  courbe  qui  est  comprise  dans 
Tangle  des  deux  axes  positifs. 

Considérons  d^autre  part  une  masse  de  vapeur  d^eau 
{)ortée  k  des  températures  graduellement  croissantes.  A 
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partir  d'un  certain  point,  elle  commence  à  se  dissocier, 
c'est-À-dire  à  se  transformer  en  un  mélange  à  équivalents 
^aux d'oxygène  et  d'hydrogène.  Soit  à  un  instant  donné  a 
la  tension  de  dissociation,  c'est-à-dire  la  fraction  qui  s'est 
ainsi  décomposée.  Si  nous  supposons  la  vapeur  placée  dans 
une  enceinte  dilatable,  de  façon  que  la  pression  reste  con- 
stante, cette  tension  dépendra  uniquement  de  la  tempéra- 
tare  et  nous  pouvons  la  représenter  par  une  équation, 

(1)  «=/(0- 

Cette  équation  est  celle  d'une  courbe  qui  partira  de  Taxe 
des  abscisses  â  la  température  de  dissociation  commençante 
et  qui  viendra  rencontrer  Tborizontale  d'ordonnée  con- 
stante k  =  I  à  la  température  de  dissociation  totale. 

La  température  de  dissociation  commençante  étant  bien 
inférieure  à  la  température  de  combustion  totale  de  T hy- 
drogène, cette  courbe  doit  nécessairement  couper  quelque 
part  l'hyperbole  (i)  ;  c'est  ce  que  rend  évident  la  seule 
inspection  de  la^^.  i  (p.  128),  où  les  deux  courbes  sont 
figurées  en  ab  et  cd. 

Le  point  d'intersection  de  ces  deux  courbes  représente 
un  état  commun  au  mélange  en  combustion  et  à  l'eau  dis- 
sociée ;  c'est-à-dire  que,  lorsque  le  gaz  tonnant  est  arrivé 
à  ce  point  par  le  progrès  de  la  combustion,  il  ne  diffère  en 
rien  d'une  masse  d'eau  dissociée  \  or  celle-ci  est  dans  un 
état  d'équilibre  stable,  qu'elle  est  incapable  de  modifier  par 
elle-même  ;  si  on  la  suppose  placée  dans  une  enceinte  im- 
perméable à  la  chaleur,  elle  persistera  indéfiniment  dans 
le  même  état. 

Il  en  est  donc  de  même  pour  le  mélange  en  combustion , 
c'est-à-dire  qu'arrivé  à  ce  point  il  n'éprouvera  plus  aucun 
changement  ;  il  aura  atteint  un  état  stationnaire,  à  partir 
duquel  la  combustion  se  trouve  arrêtée. 

Cette  intersection  nous  fournitdonc  la  solution  cherchée, 
et  la  température  correspondante  est  la  température  réeile 
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de  la  combustion.  Elle  sera  donnée  par  réquaticn 

3240  -h  (C-C')^"-^^^' 

ou  d'une  manière  générale 

Supposons  maintenant  que  la  température  initiale  du 
mélange  soit  différente  de  zéro.  Désignons  par  t^  la  quantité 
de  chaleur  positive  ou  négative  que  renferme  en  plus  qu'à 
zéro  Tunité  de  poids  du  mélange,  de  sorte  que  si  la  tempé- 
rature initiale  est  By  on  aura  c  =  c0. 

Cette  chaleur  se  retrouve  toujours  dans  le  mélange  en 
sus  que  celle  que  développe  la  combustion,  et  parconsé- 
quant  on  aura  l'équation  relative  au  cas  actuel  eu  ajoutant 
V  au  second  membre  de  l'équation  (1)  : 

(4)  [kc  -4-  (i  —  kc']t=  (i  —  A)  p  -f-  P, 

P-4-P  —  c'^ 

Cette  équation  représente  une  nouvelle  hyperbole  qui 
part  de  Tborizontale  Ar  =  i  à  l'abscisse  f  =:  -  =  6  et  qui 

vient  couper  Taxe  des  températures  à  F  abscisse  t  =  - — -, —  9 

température  de  combustion  totale  pour  le  cas  considéré.  On 
a  figuré  cette  hyperbole  en  a'  b'  pour  le  cas  où  6  =  900^. 
Dans  ce  cas  la  température  de  combustion  totale  est 

l±^  =  78.5». 

c  * 

Par  le  même  raisonnement  que  tout  à  l'heure  on  verra 
que  l'état  stationnaire,  et  par  conséquent  la  température 
réelle  de  combustion, correspondent  à  l'intersection  de  cette 
nouvelle  hyperbole  avec  la  courbe  u  =f(t).  L'équation  à 
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résoudre  devient 

Uéquatîon  (4)  exprime  que  le  mélange  du  poids  k  de 
gaz  tonnant  avec  le  poids  i  —  h  d^eau  renferme  une  quan* 
tîlé  de  chaleur  (i  —  A")  P  -f-  «^  en  sus  de  celle  qu'il  renfer- 
merait à  zéro.  Il  en  sera  toujours  de  même,  et  par  consé- 
quent la  relation  (4)  aura  encore  lieu,  si  la  chaleur  v^  au  lieu 
d'exister  dans  la  masse  avant  la  combustion,  y  est  ajoutée  â 
un  instant  quelconque,  même  postérieur  à  la  combustion. 

En  changeant  le  signe  de  f^,  on  aura  le  cas  d'une  cha- 
leur soustraite  à  la  masse. 

Ainsi  Téquation 

conviendra  au  cas  d'un  mélange  primitivement  à  zéro,  brû- 
lant dans  une  enceinte  perméable  à  la  chaleur  ;  elle  nous 
donne  la  température  que  possédera  ce  mélange  lorsqu'il 
se  sera  écoulé  par  les  parois,  pour  chaque  unité  de  poids 
du  gaz,  une  quantité  de  chaleur  égale  à  v^. 

En  donnant  à  t^^  des  valeurs  croissantes,  on  pourra  suivre 
la  masse  gazeuse,  pendant  son  refroidissement  jusqu'à  la 
température  de  dissociation  commençante,  à  partir  de  la- 

qu'elle  on  aura 

/{r)  =  o 

et  par  conséquent 

P  — Pi  —  c'r  =  o. 

Si  le  mélange  qui  brûle  dans  une  enceinte  perméable 

était  primitivement,  non  plus  à  zéro,  mais  à  6  =  -9    l'é- 

Ci 

quation  deviendrait 

f    \  p-^p  —  p,  — c^^ 

(7)  P  +  (.-cV    =-^^''- 

Nous  avons  supposé  jusqu'à  présent  que  la  combustion 
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commeDce  a  la  fois  en  tous  les  points  de  la  masse,  etqu^ellc 
commence  k  la  température  quelconque  0  que  possède  le 
gaz.  En  réalité  les  choses  se  passent  autrement  :  la  com- 
bustion commence  dans  une  étendue  limitée,  portée  à  l'in- 
candescence par  une  cause  extérieure,  et  se  propage  suc- 
cessivement dans  la  masse  suivant  une  sorte  d'onde -,  elle 
ne  commence  en  chaque  point  que  lorsque,  par  le  voisinage 
des  points  en  combustion,  la  température  y  est  devenue 
suffisamment  élevée.  D'après  les  expériences  de  M.  Frank- 
landy  la  température  nécessaire  pour  l'inflammation  de 
l'hydrogène  serait  celle  d'une  barre  de  fer  au  rouge  cerise, 
c'est-à-dire  une  température  de  800  à  1000  degrés^  suivant 
les  évaluations  de  M.  Fouille  t.  Les  équations  (5)  et  (j) 
nous  permettent  de  revenir  au  cas  réel. 

En  effet,  lorsque  la  combustion  commence  en  un  point, 
le  gaz  est  déjà  porté  à  une  certaine  température  ;  la  tempé- 
rature de  combustion  sera  donc  donnée  par  l'équation  (5); 
si  nous  admettons  900  degrés  pour  la  température  d'in- 
flammation, l'hyperbole  correspondant  à  ce  cas  sera  celle 
qui  est  figurée  en  a'&';  mais  aussitôt,  l'onde  en  combustion 
échauffe  la  tranche  voisine  et  passe  elle-même  à  une  tem- 
pérature donnée  par  l'équation  (7). 

Or  tout  se  passant  de  la  même  manière  dans  les  difie- 
rentes  parties  de  la  masse,  chaque  tranche  doit  transmettre 
à  la  suivante  autant  de  chaleur  qu'elle  en  a  reçue  elle-même 
de  la  précédente;  il  faut  donc,  dans  l'équation  (7),  faire 
(/]  =  v^,  et  nous  retombons  sur  l'équation  (3). 

Ainsi  lorsqu'un  mélange  à  zéro  ,  placé  dans  une  en- 
ceinte imperméable  à  la  chaleur,  vient  à  brûler  dans  les 
conditions  naturelles,  c'est-à-dire  par  propagation  succes- 
sive, il  se  développe  en  chaque  point  de  Tonde  de  propa- 
gation une  température  supérieure  à  celle  que  donne  l'é- 
quation (3)  \  mais  aussitôt  que  l'onde  a  dépassé  le  point 
considéré,  la  température  redescend  à  la  valeur  (3),  qui  re- 
présente par  conséquent  la  température  finale  de  la  masse, 
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celle  qu'elle  possède  et  conserve  indéfiniment  lorsque  la 
combustion  a  eu  lieu  dans  tous  les  points.  Du  reste,  sans 
même  entrer  ainsi  dans  le  détail  du  phénomène,  il  est  évi- 
dent que  lorsque  la  masse  est  arrivée  à  un  état  uniforme 
dans  toutes  ses  parties,  Téquation  (i)  doit  avoir  lieu;  en 
outre,  pour  que  Tétat  soit  stationnaire,  il  faut  que  Ton  ait 
A  =  u  =y*(t)  ;  il  faut  donc  que  Téquation  (3)  soit  vé- 
rifiée. 

II  est  clair  que  Téquation  (5)  s'appliquera  de  la  même 
manière  dans  les  cas  correspondants,  et  d'une  manière  gé- 
nérale, pour  tous  les  mélanges  gazeux,  les  équations  obte- 
nues dans  l'hypothèse  d'une  inflammation  simultanée  con- 
viendront aussi  au  cas  de  la  propagation  successive.  Nous 
ne  reviendrons  donc  plus  sur  cette  distinction. 

Considérons  maintenant  des  mélanges  de  gaz  tonnant 
avec  d'autres  gaz,  et,  en  premier  lieu,  avec  le  produit  de  la 
combustion,  l'eau. 

Soit  ^  la  proportion  initiale  d*eau  et,  comme  précédem- 
ment, I  —  A  la  proportion  à  un  instant  quelconque  ;  l'eau 
formée  dans  l'intervalle  est  i  —  k  —  q\  nous  aurons  donc 

[itcH-  (I  — A)r']r=:(i  —  if  — y)P-+-p, 

et  la  température  sera  encore  donnée  par  l'équation  A=  ti 
ou 

(9)  p  +  (,_^),       -/('). 

On  voit  que  la  présence  d'un  poids  q  d'eau  équivaut  à  la 
soustraction  d'une  quantité  P^  de  chaleur. 
On  a  représenté  en  al^  b"   {fig.  i)  l'hyperbole   relative 

au  cas  où  ^  =  -  et  ^  =  o.  Elle  se  confond  avec  celle  qui 


2 

1 

2 


se  rapporte  a^=oel  t^  = ir. 
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En  définitive  Téqualion  (9),  dont  les  précédentes  ne 
sont  que  des  cas  particuliers,  permettrait,  si  Ton  connais- 
saity(f),  de  calculer  la  température  réelle  de  combustion 

Fig.  I. 
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pour  tous  les  mélanges  possibles  de  gaz  tonnant  et  de  vapeur 
d'eau. 

Réciproquement,  si  Ton  connaissait,  pour  un  mélange 
donné,  la  valeur  de  f,  cette  équation,  dont  le  premier 
membre  ne  renfermerait  plus  que  des  quantités  connues, 
nous  permettrait  de  calculer  la  valeur  def(t). 

On  a  donc  parla  un  moyen  de  déterminer  autant  de  va- 
leurs que  l'on  voudra  def(t)  avec  les  valeurs  correspon- 
dantes de  t,  ou  en  d'autres  termes  de  déterminer  la  loi  qui 
lie  la  tension  de  dissociation  et  la  température  :  c'est  de 
prendre  des  mélanges  détonants  différant  entre  eux  par  f^ 
et  par  ^,  c'est-à-dire  par  la  température  initiale  et  par  le 
degré  d'humidité,  et  d'en  observer  la  température  réelle  de 
combustion. 

Nous  avons  vu  aussi  que  cette  même  équation  (9),  en  y 
faisant  (^  négatif,  convient  aux  états  successifs  d'une  masse 
qui  se  refroidit  à  partir  de  son  état  stationnaire.  L'étude  de 
ce  refroidissement  nous  fournit  donc  un  autre  moyen  de 
calculer  les  valeurs  def[t).  En  observant  les  quantités  de 
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chaleur  que  la  masse  abandonne  à  mesure  qu^clle  passe  par 
des  températures  également  observées,  ou,  en  d^autres 
termes,  en  déterminant  des  valeurs  correspondantes  de  u 
et  de  { (q  étant  d'ailleurs  connu  pour  le  mélange  considéré) , 
on  pourrait,  pour  chaque  observation,  calculer  le  premier 
membre  de  Téquation,  c'est-à-dire  ^(f). 

Jusqu'à  présent  nous  ne  connaissons  qu'une  expérience 
faite  dans  les  conditions  que  nous  avons  supposées  ;  elle  est 
due  à  MM.  H.  Sainte-Claire  Devilleet  Dcbray,  qui  ont  dé- 
terminé la  température  de  combustion  de  l'hydrogène  par 
Toxygène,  les  deux  gaz  étant  à  une  température  peu  difFé- 
rente  de  zéro,  et  par  conséquent  à  peu  près  secs.  La  tempé- 
rature observée  est  d'environ  aSoo  degrés. 

En  appliquant  l'équation  (3)  nous  avons 

/•/  ^/r     \       ^^4o  —  o,48o5  X  a5oo  q^ 

/{?.5oo)  =^—7 ^î — ^ z —  =  o,588  (M. 

^         '       32404-0,0916x2500  ^' 

Dans  cette  expérience,  la  quantité  i  —  A  de  mélange  qui 
entre  en  combustion  est  donc  seulement  0,412. 

Nous  avons  ainsi  un  point  de  la  courbe  u  =:f[t).  Les 
expériences  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  nous  en  don- 
nent un  autre,  en  nous  apprenant  que  la  dissociation  de 
Tean  commence  à  se  manifester  à  une  température  égale 
ou  peu  supérieure  au  point  de  fusion  de  Targent,  v.oisin  lui- 
même  de  1000  degrés.  Comme  le  phénotuène  doit  exister 
an  peu  avant  qu'il  soit  observable,  admettons  900  degrés 
pour  la  température  de  dissociation  commençante  :  c'est 
rabscîsse  à  laquelle  la  courbe  rencontre  Taxe  des  tempé- 
ratures. 


'}  La  .râleur  de  c  introdutie  au  dénominateur  de  cette  formule  est 

-  X  3,joç}o-H  -  X  0,2175  =  o,  5721, 


«Toti 


c  —  c's=  0,0916. 

Àam.de  Chint,  et  de  Phjt.»  \^  série,  t.  XIX.  (Février  1870.) 
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Si  Ton  pouvait  admettre  que  cette  ligne  est  une  droite, 
elle  serait  déterminée,  et  Ton  aurait 

(10)  «=/(f)  =  rX  0,0008675  —  0,3307. 

Il  est  plus  que  probable  que  ce  n*cst  pas  là  la  loi  exacte; 
mais  on  peut  regarder  cette  formule  comme  une  première 
approximation  à  peu  près  suffisante  dans  Tétat  actuel  de  la 
science  sur  les  questions  de  cet  ordre. 

En  la  substituant  dans  Téquation  (9),  supprimant  d^ail- 
leurs  au  dénominateur  du  premier  membre  le  terotie 
(c  —  (/)t  toujours  petit  par  rapport  à  P  (ce  qui,  à  Tare 
d'hyperbole,  substitue  sa  corde),  et  résolvant  par  rapport 
k  2,  il  vient 

,    .  3240(1,3307  —  g) -^  f 

(11)  t=     ^  ^^ ^ 

^  1 ,57 1  a 

Au  moyen  de  cette  formule  on  pourra  donc  calculer  la 
température  réelle  de  com'bustion  d'un  gaz  tonnant  d'iiy- 
drogène  plus  ou  moins  humide  et  chaud. 

D'après  la  formule  (10)  on  aurait  u  =  i  pour  la  tempé- 
rature : 

,  =  _i:3^  =  36ooo. 

0,0000675 

Ce  serait  donc  là  la  température  de  dissociation  totale. 

En  réalité  il  est  très-vraisemblable  que  la  ligne  des  ten- 
sions est  une  courbe  d'abord  tangente  à  Taxe  des  f,  vers 
lequel  elle  tourne  sa  concavité  au  moins  pendant  une  cer- 
taine étendue.  Si  elle  se  poursuit  jusqu'au  bout  sans  in- 
flexion, l'expression  (10)  donnera  des  tensions  trop  fortes 
jusqu'à  25oo  degrés  et  trop  faibles  au  delà,  tandis  que  les 
températures  données  par  Téquation  (11)  seront  trop  faibles 
jusqu'à  a5oo  degrés  et  trop  fortes  au  delà.  S'il  en  était 
ainsi  la  valeur  36oo  degrés  que  nous  venons  de  trouver 
serait  une  limite  supérieure  de  la  température  de  dissocia- 
tion totale,  qui  probablement  ne  dépasserait  pas  3ooo  de- 
grés. 
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Mais  il  est  très-possible  quMl  en  soit  autrement.  Ainsi  il 
ny  aurait  rien  que  de  très-naturel  à  admettre  que  cette 
courbe  s*infléchit  à  une  température  plus  ou  moins  élevée 
pour  devenir  asymptote  à  Thorizontale  d^ordonnée  i.  Il 
n'y  aurait  plus  alors  de  température  de  dissociation  totale. 

Une  semblable  courbe  se  rapprocherait  probablement 
beaucoup  plus  de  la  droite  (lo)  qu'une  courbe  entièrement 
con?exe. 

De  nouvelles  expériences  pourront  seules  faire  connaître 
la  forme  réelle  de  cette  courbe  et  rendre  plus  ou  moins 
probable  Texistence  de  la  température  de  dissociation  to- 
tale^ quant  a  obtenir  sur  ce  dernier  point  autre  cho$e 
qu'une  probabilité  plus  ou  moins  grande,  cela  sera  toujours 
fort  difficile,  pour  ne  pas  dire  impossible,  puisqu'il  s'agi- 
rait de  constater  la  présence  de  traces  de  vapeur  d^eau  dans 
du  gaz  tonnant  porté  à  une  température  supérieure  à  tout 
ce  qiie  nous  connaissons. 

En  admettant  d'ailleurs  que  cette  température  existe,  la 
première  diflSculié  serait  de  l'atteindre.  Il  est  évident  qu'on 
ne  pourrait  pas  obtenir  la  température  de  dissociation  to- 
tale de  l'eau  en  brûlant  de  l'hydrogène,  puisque  ce  gaz  ne 
dégage  de  la  chaleur  qu'en  formant  de  l'eau,  et  que,  si  cette 
eau  subsiste,  c'est  qu'elle  n'est  pas  à  la  température  de  dis- 
sociation totale.  On  ne  l'obtiendrait  pas  davantage  dans  la 
formation  de  l'acide  carbonique,  qui  paraît  se  dissocier  à 
peu  près  dans  les  mêmes  conditions  que  l'eau.  Il  faudrait 
donc  recourir  à  des  combustibles  nouveaux  ou  à  des  con- 
ditions toutes  nouvelles  de  combustion,  ou  à  l'électricité. 
Mais  rien  de  tout  cela  ne  parait  facile. 

n  est  visible  par  la  figure  et  par  les  formules,  sachant 
seulement  <iuef(f.)  croît  avec  f,  que,  si  l'on  compare  entre 
eux  des  mélanges  plus  ou  moins  humides,  leurs  tempéra- 
tures réelles  de  combustion  sont  rangées  dans  le  même  ordre 
que  les  températures  de  combustion  totale,  mais  qu'elles 
diiTèrent  beaucoup  moins  entre  elles. 
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Supposons  maintenant  que  le  gaz  tonnant,  plus  ou  moins 
humide,  soit  mélangé  avec  un  ou  plusieurs  autres  gaz  non 
susceptibles  d^entrer  en  combinaison  ou  de  se  décomposer, 
par  exemple  avec  de  Tazote  ou  avec  un  excès  d'oxygène  ou 
d'hydrogène. 

Considérons  une  quantité  de  ce  mélange  telle>  que  le  gaz 
tonnant  et  Teau  qu'elle  renferme  forment  ensemble  l'unité 
de  poids,  en  désignant  toujours  par  q  la  fraction  de  celte 
unité  qui  est  à  l'état  d'eau  -,  soient  p  le  poids  des  autres  gaz 
et  c''  la  chaleur  spécifique  de  ce  gaz  ou  mélange  de  gaz.  Dé- 
signons toujours  par  v  la  quantité  de  chaleur  que  le  poids 
considéré  i  +p  de  mélange  renferme  en  plus  que  s'il  était 
à  zéro^  de  sorte  que,  la  température  initiale  étante,  on 
aura 

Ici  encore,  lorsque  la  quantité  d'eau  qui  existe  dans  le 
mélange  est  i  —  /r,  c'est  qu'il  s'en  est  formé  par  la  combus- 
tion I  —  h  —  q.  On  a  donc  la  relation 

(^^^  ^- PH-(c-c')r 

Par  les  mêmes  raisons  que  précédemment,  la  tempéra- 
ture restera  stationnai re  lorsque  k  sera  égale  à  la  tension 
de  dissociation  à  la  température  t\  mais  ici  le  mélange  de 
gaz  tonnant  et  de  vapeur  d'eau  n'est  plus  isolé  :  il  est  en 
présence  de  gaz  étrangers,  et  rien  ne  prouve  à  priori  que  ces 
gaz  ne  modifient  pas  la  tension  de  dissociation.  Pour  ne 
faire  aucune  hypothèse,  nous  représenterons  donc  la  tension 
de  dissociation  par  une  nouvelle  fonctionyi(£)  qui  pourra 
dépendre  de  la  nature  et  de  la  quantité  des  gaz  étrangers,  et 
la  température  de  combustion  sera  fournie  par  l'équation 

(.3)  P(,  -  g) +  .-(c' +;,.■'). 
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De  même  que  dans  les  cas  précédents,  celte  équation 
permettra  de  calcaleryi  (t)  si  Ton  connaît  toutes  les  gran- 
deurs qui  figurent  au  premier  membre  \  elle  donne  donc  le 
moyen  d'étudier  la  dissociation  dans  les  plus  grands  détails. 
Ainsi,  en  prenant  des  mélanges  qui  diffèrent  seulement  par 
les  valeurs  de  u  et  de  q^  on  aura  la  loi  de  la  dissociation  en 
présence  d'une  quantité  donnée  d'un  gaz  déterminé. 

On  pourra  ensuite  faire  varier  soit  la  quantité,  soit  la 
nature  de  ce  gaz,  et,  dans  chaque  cas,  déterminer,  par  une 
série  d'expériences,  la  fonctîonyi(z). 

On  a  tracé  sur  la  figure  les  hyperboles  relatives  à  deux 
mélanges  de  gaz  tonnant  sec  et  d'azote  pris  a  zéro.  Elles 
partent  du  point  a  comme  pour  le  gaz  tonnant  pur^  Tori- 
gîne  de  Tare  d'hyperbole  dépend  uniquement  de  g  et  de  0. 
Ainsi  que  les  précédentes,  elles  différent  peu  d'une  droite 
dans  la  partie  utile,  le  terme  (c  —  c')t  du  dénominateur 
étant  toujours  petit  par  rapport  à  P. 

L'hyperbole  ae  répond  au  cas  de  la  combustion  par  l'air. 
On  a  alors  p  =  2,976.  L'hyperbole  ab^'  se  rapporte  à  un 
mélange  dont  la  température  de  combustion  totale  serait 
la  même  que  celle  du  gaz  tonnant  mêlé  de  son  poids  d'eau. 
Dans  ce  cas,  p  =  1,97  :  on  a  d'ailleurs  (/'  =.  o,2438.  L'in- 
tersection avec  la  courbe  cd  donne  la  température  réelle  do 
combustion  en  supposant  l'identité  dey,  (/)  avec  f(t)^  et 
comme  cette  hypothèse  n'est  probablement  pas  irès-éloi- 
gnée  di*  la  vérité,  on  voit  que  la  température  réelle  de  com- 
bustion sera  moindre  pour  le  gaz  humide  que  pour  le  gaz 
mêlé  d'azote. 

Ainsi  on  peut  regarder  comme  au  moins  très-probabin 
que  la  présence  d'un  gaz  étranger  abaisse  moins  la  tempé- 
rature réelle  de  combustion  du  gaz  tonnant  que  celle  d'une 
quantité  d'eau  qui,  d'après  les  formules  anciennement  ad- 
mises, donnerait  la  même  température  de  combustion.  Cela 
provient  de  ce  que  celte  eau,  à  mesure  qu'elle  est  échauffée 
parla  combustion  du  gaz  tonnant,  subit  elle-même  une 
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dissociation  qui  absorbe  de  la  chaleur,  phénomène  qui  n'a 
pas  lieu  avec  un  gaz  tel  que  l'azote.   * 

Nous  avons  vu  plus  haut  que  si  Ton  compare  entre  eux 
des  mélanges  de  gaz  tonnants  avec  des  quantités  variables 
d'eau,  les  températures  recolles  de  combustion  sont  rangées 
dans  le  môme  ordre  que  les  températures  de  combustion 
totale. 

On  voit  aisément  qu'il  en  est  de  même  pour  des  mélanges 
qui  ne  diffèrent  entre  eux  que  par  une  proportion  plus  ou 
moins  grande  d'azote  ou  de  tout  autre  gaz  analogue.  Mais 
il  n'en  est  plus  de  même,  d'après  ce  qui  précède,  si  l'on 
compare  entre  eux  des  mélanges  renfermant  a  la  fois  et  en 
proportions  quelconques  de  l'eau  et  des  gaz  étrangers. 

Pour  pouvoir  représenter  par  une  équation  u=J'[t)  la 
tension  de  dissociation,  nous  avons  du  supposer  la  vapeur 
d'eau  soumise  à  une  pression  constante,  et  pour  être  sûr 
que  le  mélange  détonant  en  combustion  devint  à  un  cer- 
tain moment  identique  avec  cette  vapeur  dissociée,  nous 
avons  dû  supposer  implicitement  qu'il  était  lui-même  placé 
dans  une  enceinte  dilatable  et  soumis  à  la  même  pression 
constante.  Les  chaleurs  spécifiques  des  équations  ci-dessus 
sont  donc  des  chaleurs  spécifiques  à  pression  constante. 

Mais  nous  n'avons  fait  aucune  hypothèse  sur  la  valeur 
particulière  de  cette  pression,  et  par  conséquent  tout  ce  que 
nous  avons  dit  jusqu*ici  s'applique  également,  quelle  que 
soit  cette  valeur,  pourvu  qu'elle  soit  constante  dans  chaque 
expérience.  Si  Ton  parvient  à  réaliser  sous  des  pressions 
variables  les  divers  cas  que  nous  avons  passés  en  revue,  on 
déterminera  pour  chacune  de  ces  pressions  Tries  fonctions 
f[f)'iji  (^),. . .  et,  en  combinant  les  résultats  relatifs  aux 
diverses  pressions,  on  obtiendra  les  fonctions  ^(f, 7r), 
y,  (^,7r),  . . .,  qui  donneront  la  loi  complète  de  la  dissocia- 
tion de  l'eau  isolée  ou  diversement  mélangée  à  des  gaz. 

Il  est  clair  que  les  courbes  de  tensions  que  nous  avons 
considérées  jusqu'ici  sont  les  courbes  de  niveau  des  sur- 
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faces  : 

ii=/(^îr),     «=:/(f,7r), 

» 

Lfs  considérations  présentées  par  M.  H.  Saînle-Claire 
Deyille  dans  la  séance  du  3o  novembre  1868.  à  T Académie 
des  Sciences,  établissent  nettement  que  la  pression  met 
obstacle  à  la  dissociation.  On  peut  y  joindre,  comme  preuve 
très-nette,  l'expérience  célèbre  dans  laquelle  James  Hall 
parvint  à  fondre  du  calcaire  en  le  plaçant  dans  un  canon 
de  fus.il  hermétiquement  clos.  Ainsi  les  courbes  de  niveau 
considérées,  ou  plutôt  leurs  projections  sur  le  plan  des  w,  f, 
se  rappro«:heront  de  Taxe  des  températures  à  mesure  que 
croîtra  la  pression  correspondante. 

n  n^a  été  question  jusqu'ici  que  de  la  combinaison  de 
Thydrogène  avec  Toxygène.  Mais  tout  ce  que  nous  avons 
dit  s^appliquerait  exactement  à  toute  autre  combinaison  de 
deux  corps  simples  gazeux,  par  exemple  à  celle  de  Vliydro- 
gène  et  du  chlore,  en  attribuant  aux  éléments  des  formules 
les  valeurs  numériques  conveuables. 

Si  Fun  des  gaz  en  présence  est  composé,  s'il  s'agit  par 
exemple  de  la  combustion  de  Foxyde  de  carbone,  la  ques- 
tion se  complique  par  laî  dissociation  que  ce  corps  peut 
lui*mènie  subir.  Toutefois,  dans  le  cas  de  Toxyde  de  car- 
bone, il  est  vraisemblable  que  les  formules  peuvent  s'ap- 
pliquer sans  grande  erreur,  à  cause  de  la  faible  tension  de 
dissociation  que  ce  gaz  manifeste  à  des  températures  môme 
Irès-élevées. 

Les  valeurs  à  introduire  dans  les  équations  sont  alors 

P  z=z  24o3  X  —  =  ï529, 

/  8 

c  i=—  X 0,2450  H X  0,2175—  o,235o, 

22  22 

(/  =  0,3396. 

Ce  dernier  nombre  est  la  chaleur  spécifique  de  Tacide 
carhonjque  à  aoo  degrés,  telle  que  M.  Regnault  la  calcule 
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d'après  ses  expériences.  On  sait  que,  jusqu'à  cette  li  mi  le, 
la  chaleur  spécifique  de  ce  gaz  augmente  beaucoup.  Est- 
elle constante  au  delà?  C'est  ce  qni  n'est  nullement  cer- 
tain. Celte  valeur  est  cependant  la  plus  vraiscmbable  qu'on 
puisse  adopter,  quoiqu'elle  ne  soit  qu'un  résultat  indirect 
de  l'expérience . 

Cette  variation  de  la  chaleur  spécifique  donne  lieu  pour 
P  à  une  correction  analogue,  mais  de  signe  contraire,  a 
celle  que  nous  avons  faite  pour  Teau  en  raison  de  la  con- 
densation; cette  correction  est  de  quatre  unités  seulement, 
ce  qui  donne  P  =  i533. 

On  voit  que  c  —  c'  est  négatif,  mais  très-petit,  de  sorte 
que  les  arcs  d'hyperbole  se  confondent  sensiblement  avec 
des  droites. 

Dans  ce  qui  précède  nous  avons  toujours  considéré  un 
mélange  placé  en  quantité  déterminée  dans  une  enceinte 
fermée  quoique  dilatable,  de  sorte  qu'il  peut  s'établir  un 
état  uniforme  dans  ses  diverses  parties.  Mais  de  ce  cas 
théorique  il  est  facile  de  passer  au  cas  réel,  celui  de  la 
flamme  formée  par  un  gaz  qui  s'écoule  d'une  façon  con- 
tinue par  un  oriGce. 

Considérons  le  dard  d'un  chalumeau  à  gaz  mêlés,  à  oxy- 

fice  à  zéro.  La  combustion  ne  commence  pas  h  Torifice 
même  du  chalumeau,  mais  seulement  à  partir  d'une  suilace 
à  peu  près  conique,  le  long  de  laquelle  la  vitesse  d'écoule- 
ment des  gaz  est  égale  à  la  vitesse  de  propagation  de  la  coni- 
bustion  (*).  Considérons  une  très-pelile  masse  de  gaz  a 
l'instant  où  elle  vient  de  traverser  celle  surface.  Kcliauliee 
par  les  parties  qui  la  précèdent  immédialemcnl,  elle  entre 
en  combustion  et  atleint  la  température  donnée  par  1  équa- 
tion (7),  en  représentant  par  i^  la  chaleur  qu'elle  a  reçue 
avant  d'entrer  en  combustion  et  qu'elle  reçoit  encore  pen- 


(')  U.  Sainte-Clair e  Deville,  Leçons  sur  la  dissociation,  p.  Q97« 
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dant  la  combustion,  et  par  ^i  celle  qu'elle  perd  pendant  la 
durée  de  la  combustion,  c'est-à-dire  jusqu'à  l'instant  où 
elle  atteint  son  maximum  de  température.  Cette  durée  étant 
extrêmement  courte,  il  y  a,  le  long  de  cette  surface,  un 
passage  brusque  de  la  température  ordinaire  à  la  tempéra- 
ture maximum. 

Le  gaz  recevant  d'abord  plus  de  chaleur  qu'il  n'en  perd, 
ona  M  >>  Uij  c'est-à-dire  que  la  température  maximum  doit 
être  un  peu  supérieure  à  la  température  finale  du  mélange 
considéré,  telle  que  la  donne  l'équation  (3).  Mais  par  un 
raisonnement  identique  à  celui  que  nous  avons  fait  à  pro- 
pos de  la  propagation  successive  dans  une  masse  en  repos, 
on  verrait  qu'à  l'instant  où  la  petite  masse  considérée  a  fait 
place  à  une  autre  qui  est  elle-même  entrée  en  combustion, 
on  doit  avoir  f^=  »/,,  du  moins  si  l'on  néglige  la  minime 
quantité  de  chaleur  qui  a  pu  s'écouler  à  l'extérieur  pendant 
la  durée  de  la  combustion. 

Au  reste  rien  ne  distingue  le  cône  intérieur  de  la  flamme 
et  l'onde  de  propagation  considérée  ci-dessus,  si  ce  n'est 
que  ce  cône  est  rendu  immobile  par  le  déplacement  du  gaz 
lui-même. 

Ainsi  à  une  distance  extrêmement  faible  du  cône  inté- 
rieur, la  flamme  offre  une  température  et  une  composition 
identique  à  celle  qu'atteindrait  le  mélange  gazeux  considéré 
s'il  était  placé  dans  une  enceinte  imperméable  à  la  chaleur. 

A  partir  de  ce  point,  la  masse  considérée  se  trouve  placée 
entre  deux  couches  qui  possèdent  à  peu  près  la  même  tem- 
pérature qu'elle  et  ne  peuvent  par  conséquent  la  modifier 
sensiblement.  Mais  à  mesure  qu'elle  avance,  elle  émet  au 
dehors  par  rayonnement  ou  par  contact  une  quantité  crois- 
sante de  chaleur  et  passe  alors  par  les  états  successifs  que 
donne  l'équalion  (6)  lorsqu'on  attribue  à  Ut  des  valeurs 
croissantes.  La  température  va  donc  eu  décroissant,  et  l'eau 
formée  i — f  (f),  en  croissant,  jusqu'à  ce  que  l'on  ait 
enfin  /(/)  =  o,  ce  qui  correspond  à  looo  ou  900  degrés. 
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Cette  température  est  à  peu  près  celle  à  laquelle  cesse 
l'incandescence;  la  surface  le  long  de  laquelle  elle  règne 
est  donc  à  peu  près  la  limite  visible  de  la  flamme,  et  ron 
peut  dire  que  le  volume  apparent  de  la  flamme  est  Tespace 
dans  lequel  se  rencontre  une  dissociation  appréciable. 

Tous  ces  résultats  sont  parfaitement  d'accord  avec  les  ob- 
servai ions  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  le  chalumeau 
à  oxvde  de  carbone. 

Il  est  clair  que  l'abaissement  de  la  température  et  la  for- 
mation d'eau  auront  lieu  d'autant  plus  rapidement  que  les 
pertes  extérieures  de  chaleur  seront  plus  grandes  dans  un 
trajet  donné.  Ainsi  la  flamme  sera  d'autant  plus  volumi- 
neuse que  les  corps  avec  lesquels  elle  est  en  rapport  par 
rayonnement  ou  par  contact  seront  moins  froids.  C'est  ce 
qui  explique  le  volume  considérable  que  prend  la  flamme 
d'un  chalumeau  dans  les  appareils  de  M.  Schlœsing  ou  dans 
les  fours  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  pour  la  fusion  du 
platine,  volume  qui  n'est  limité  pour  ainsi  dire  que  par  la 
capacité  des  appareils  eux-mêmes,  comme  cela  aurait  lieu 
rigoureusement  si  les  appareils  étaient  entièrement  imper- 
méables à  la  chaleur. 

On  voit  quel  est,  dans  ces  flammes,  le  rôle  capital  de  la 
dissociation  ;  elle  modère  la  température  dans  le  voisinage 
du  cône  intérieur,  tandis  que  plus  loin  elle  fournit  une 
compensation  partielle  aux  perles  de  chaleur,  par  la  com- 
binaison successive  qui  s'effectue.  C'est  grâce  à  la  dissocia- 
tion qu'on  peut,  avec  une  pareille  flamme,  chauffer  à  une 
température  élevée  des  surfaces  de  quelque  étendue.  Si  elle 
n'avait  pas  lieu,  il  se  produirait  vers  le  cône  intérieur  une 
température  de  près  de  7000  degrés,  température  dont  nous 
ne  pouvons  aucunement  imaginer  les  effets;  mais  la  cha- 
leur, ainsi  concentrée,  se  dépensant  avec  une  très-grande 
rapidité  et  sans  compensation,  la  flamme  serait  très-courte. 

Ce  que  nous  venons  de  dire  suppose  d'ailleurs  pour  s'ap- 
pliquer rigoureusement  que  la  flamme  brûle  dans  une  en- 
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ceinte  perméable  à  la  chaleur,  mais  impermëable  au  gaz, 
et  non  dans  une  atmosphère  gazeuse  qui,  pénétrant  par 
diffusion  au  sein  de  la  masse,  viendrait  modifier  les  résul- 
tats. 

Les  choses  se  passent  tout  différemment,  et  cette  diffusion 
devient  le  fait  prédominant  lorsqu'il  s'agit,  non  plus  d'un 
mélange  détonant,  mais  seulement  d'un  gaz  combustible  se 
dégageant  dans  une  atmosphère  comburante,  par  exemple 
d'un  jet  d'hydrogène  dans  une  atmosphère  d'oxygène.  Le 
cône  intérieur  est  alors  beaucoup  plus  grand  ^  il  a  pour  li- 
mite la  surface  où  la  vitesse  du  gaz  est  devenue  assez  faible 
pour  que  le  gaz  comburant  puisse  y  arriver  par  diffusion. 
Au  delà  de  ce  cône,  le  gaz  combustible  est  en  grand  excès 
et  la  température  peu  élevée,  puis  elle  va  croissant  à  mesure 
qu'on  atteint  des  surfaces  de  moindre  vitesse  où  le  gaz  com- 
burant parvient  en  plus  forte  proportion. 

Il  doit  y  avoir  une  surface  le  long  de  laquelle  les  deux 
gaz  se  trouvent  exactement  dans  le  rapport  convenable  pour 
la  combustion  complète.  La  température  dans  cette  région 
est  donnée  par  l'équation  (9),  q  représentant  l'eau  qui  s'est 
formée  dans  les  régions  intérieures  de  la  flamme  et  \^  la 
chaleur  que  le  mélange  y  a  acquise.  Si  Ton  peut  négliger 
la  chaleur  perdue  jusque-là  par  le  rayonnement;  on  aura 
précisément  t/  =  P^,  et  l'équation  (9)  se  réduira  à  (3). 

Ainsi  la  température  le  long  de  cette  surface  sera  préci- 
sément celle  qui  règne  le  long  du  cône  intérieur  d'un  cha- 
lumeau à  gaz  mêlés-,  mais  il  est  évident  qu'il  y  aura  de  part 
et  d'autre  de  cette  surface  un  décroissement  rapide  de  la 
température.  En  outre  il  n'est  pas  certain,  il  est  même  cer- 
tainement inexact  pour  les  flammes  lumineuses  des  gaz  car- 
bures, que  la  chaleur  perdue  par  rayonnement  soit  négli- 
geable, de  sorte  qu'on  doit  avoir,  au  moins  pour  ces  flammes 
lumineuses,  v  <[  P7,  et  la  température  est  moindre  que  dans 
le  chalumeau  à  gaz  mêlés. 

Les  phénomènes  sont  donc  ici  plus  complexes  que  dans 
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le  chalumeau  à  gaz  mêlés,  et  la  dissociation  joue  un  rôle 
peut-être  moins  essentiel.  Cependant  elle  contribue  encore 
pour  une  large  part  à  modérer  la  température  et  à  répartir 
la  chaleur  sur  une  plus  grande  étendue.  En  outre,  il  serait 
difficile  de  comprendre,  sans  la  dissociation,  comment  Toxy- 
gène  pourrait  pénétrer  par  diflusion  au  travers  d^ùn  gaz 
combustible  incandescent. 

On  voit  donc  que  la  dissociation  explique  parfaiteroent 
les  phénomènes  que  présentent  les  diverses  flammes  et  que 
parmi  ces  phénomènes,  il  en  est  quelques-uns  des  plus 
saisissables  qui  semblent  incompréhensibles  sans  elle. 

n.  —  Des  expériences  intéressantes  sur  les  températures 
de  combustion  ont  été  publiées  récemment  par  M.  Bunsen. 
Les  principes  exposés  ci- dessus  nous  permettront  dMnter- 
préter  ces  expériences  plus  complètement  que  cela  n^a  été 
fait  et  de  discuter  les  conclusions  de  Tillustre  chimiste 
d'Heidelberg. 

La  méthode  employée  par  M.  Bunsen  consiste  à  faire 
détoner  les  mélanges  qu'il  étudie  dans  un  eudiomctrc  fermé 
par  une  espèce  de  soupape  de  sûreté,  et  à  délerniiner  par 
tâtonnement  la  charge  qu'il  faut  donner  à  cette  soupape 
pour  équilibrer  exactement  la  pression  qui  se  développe 
dans  l'eudiomètre  à  l'instant  de  l'explosion.  On  obtient 
ainsi  la  valeur  de  cette  pression,  et  Ton  en  déduit  par  le  cal- 
cul la  température  développée  et  la  proportion  de  gaz  entré 
en  combinaison. 

Les  principes  généraux  qui  nous  ont  guidés  jusqu'à  pré- 
sent s'appliquent  encore  ici,  c'est-à-dire  que,  pendant  toute 
la  durée  de  l'explosion,  l'équation  (lo)  doit  avoir  lieu,  et 
que  la  combustion  se  trouve  arrêtée,  et  que  par  conséquent 
le  maximum  de  température  est  atteint,  lorsque  le  poids  k 
des  gaz  non  combinés  est  égal  à  la  tension  de  dissociation 
qui  se  produirait  dans  les  conditions  mêmes  où  se  trouvé 
la  masse  gazeuse. 
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Mais  tandis  que  nous  avons  suppose,  dans  les  divers  cas 
examinés  jusqu'^à  présent,  que  ]a  combustion  avait  lieu  dans 
une  enceinte  absolument  dilatable  et  sous  pression  con- 
stante, elle  a  lieu  ici  dans  une  enceinte  complètement  ri- 
gide. De  là  deux  différences  importantes. 

La  première  différence,  c'est  que  le  volume  des  gaz  res- 
tant invariable,  et  non  plus  leur  pression,  il  faut,  dans  les 
équations,  substituer  les  chaleurs  spécifiques  à  volume  con- 
stant aux  chaleurs  spécifiques  à  pression  constante.  Ces  cha- 
leurs spécifiques  étant  moindres  que  les  premières,  Thyper- 
bole  (13)  vient  couper  l'axe  des  températures  à  une  plus 
grande  distance  de  l'origine,  et,  pour  chaque  température, 
rordonnée  se  trouve  augmentée.  Cette  hyperbole  coupera 
donc  la  courbe  des  tensipns  à  une  plus  grande  hauteur,  et 
par  conséquent,  à  supposer  même  que  la  loi  des  tensions 
ne  fût  modifiée  eu  rien,  ce  seul  changement  de  chaleurs  spé- 
cifiques augmenterait  la  température  de  combustion. 

Mais  en  outre,  et  c'est  la  seconde  différence,  la  pression 
n'étant  pi  us  constante,  mai^  croissante,  pendant  la  durée  de 
la  combustion,  la  loi  de  dissociation  ne  s'applique  plus  de 
la  même  manière.  La  courbe  de  tension  dont  l'inti^rsection 
avec  l'hyperbole  (12)  donnerait  la  température  finale  n'est 
plus  celle  qui  correspond  à  la  pression  ordinaire,  mais  celle 
qui  correspond  à  la  pression  plus  grande  développée  par 
l'explosion. 

D'après  ce  que  nous  avons  vu  plus  haut  sur  la  manière 
dont  la  pression  modifie  la  tension  de  dissociation,  cette 
circonstance  augmente  encore  la  température. 

11  est  bon  de  remarquer  que  la  température  obtenue  doit 
être  supérieure  même  à  celle  qui  se  produirait  dans  la  com- 
bustion sous  une  pression  constante  77  égale  à  celle  que  dé- 
veloppe l'explosion,  car  celle  dernière  température  serait 
donnée  par  rinterseclion  de  la  courbe  des  tensions  sous  la 
pression  tt  avec  l'hyperbole  fournie  par  les  chaleurs  spéci- 
fiques à  pression  constante. 
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Ainsi  il  est  tout  naturel  que  les  expériences  de  M.  Bun- 
sen donnent  pour  Thydrogène  une  température  de  combus- 
tion supérieure  à  celle  que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a 
observée  sous  la  pression  ordinaire.  Si  donc  le  premier  de 
ces  chimistes  trouve  285o degrés,  et  Tautre  25oo,  bien  loin 
qu'il  y  ait  là  une  contradiction,  la  comparaison  de  ces  deux 
nombres,  obtenus  par  des  méthodes  absolument  diflerentes, 
fournit  plutôt  une  vérification  que  l'incertitude  inhérente  à 
de  semblables  déterminations  eût  n  peine  permis  d'espérer. 

Mais  la  pression  tt  est  inconnue  à  priori.  Nous  ne  pouvons 
donc  plus  exprimer  la  tension  de  dissociation  par  une  fonc- 
tion de  la  température  seule  *,  il  faut  prendre  la  loi  de  disso- 
ciation dans  toute  sa  généralité  et  écrire 

(l4)  U=f{t,'K). 

Une  troisième  équation  devient  alors  nécessaire.  On  l'ob- 
tient en  exprimant  que  le  poids  de  l'unité  de  volume  du 
gaz  reste  constant  aux  divers  instants  de  la  combustion. 

Si  nous  appelons  D  la  densité  du  gaz  à  l'instant  considéré 
et  f 09^0)  Do,  les  circonstances  initiales,  celte  troisième  équa- 
tion sera 

I  4-  «^        I  H-  af. 

Si  d'ailleurs  on  désigne  par  rf,  d\  d"  les  densités  des 
gaz  ou  mélanges  de  gaz,  dont  les  chaleurs  spéciGques  sont 
respectivement  c,  c',  c",  on  a 


X-       1  —  k       p         j 
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et  l'équation  ci-dessus  devient 
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Les  équations  (i^),  (i4)  et  (i5),  qui  ne  renferment  que 
trois  inconnues  (^),  donneront  donc  la  solution  cherchée. 
En  d'autres  termes,  celte  solution  sera  donnée  non  plus 
par  riutersection  de  deux  courbes,  mais  par  celle  de  trois 
surfaces. 

Quand  Vune  des  inconnues,  77  par  exemple,  est  donnée 
parrexpérience,les  équations  (i2)et(i5)  suffisent  pour  cal- 
culer les  autres.  Ce  sont  en  effet  ces  équations,  ou  du  uioins 
deux  équations  équivalentes,  que  M. Bunsen  emploie. Dans 
toutes  ses  expériences,  q  est  nul;  il  prend  d'ailleurs  pour 
inconnue  x  la  quantité  i  —  &  de  gaz  entrée  en  combinai- 
son. En  outre,  les  expériences  se  rapportant  soit  à  Thydro- 

gène,  soit  à  l'oxyde  de  carbone,  on  a  toujours  ;»  ==  ô»  et 
par  conséquent 


I         I 

d^7 

I 
3 

d      dT 

d 

3(1  4-r) 


r  étant  le  volume  de  gaz  étranger  qui  accompagne  un  vo- 
lume de  gaz  tonnant;  ce  volume  r  est  donné  pour  chaque 
expérience  dans  le  tableau  de  M.  Bunsen.  On  a  d'ailleurs 

p  =  (c  -^pc")  U. 
Cela  étant,  les  équations  deviennent 

P-+.(c  — i:')f     ' 
I  -f-ar=(i  -ha/»; • 


1  — 
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Il  est  commode  pour  les  calculs  de  remplacer  les  tempé- 
ratures ordinaires  par  les  températures  absolues  que  nous 

(')  £n  remplaçant  ii  par  k  daus  (14 }. 
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représenterons  parla  lettre  9.  Lesëquations  deviennent  alors 

(17)  e  = 

dans  lesquelles  on  a 

Pour  faire  le  calcul,  on  peut  résoudre  ces  deux  équations 
soit  par  rapport  à  0,  soit  par  rapport  }\  x\  on  est  conduit 
ainsi  à  des  équations  du  deuxième  degré.  Mais  il  n^y  a  au- 
cune incertitude  sur  le  choix  de  racines,  Tune  des  valeurs 
de  0  étant  très-supérieure  à  la  température  de  combustion 
totale  et  conduisant  pour  x  à  une  valeur  plus  grande  que  i  • 

On  peut  aussi  procéder  par  approximations  successives 
en  remarquant  que  H  est  une  valeur  approchée  de  6  (^), 
X  étant  toujours  moindre  que  i .  On  arrive  de  la  sorte  assez 
rapidement  lorsque  r  a  une  valeur  un  peu  grande. 

Les  chaleurs  spécifiques  à  volume  constant  n*ont  pas  été 

déterminées  directement  par  Texpérience;  on  les  déduit 

des  chaleurs  spécifiques  sous  pression  constante  au  moyen 

de  la  relation 

n 

Cp  et  Cy  désignant  respectivement  les  chaleurs  spécifiques 
sous  pression  constante  et  sous  volume  constant,  n  étant  la 
différence  des  chaleurs  spécifiques  de  l'air  atmosphérique 
et  d  la  densité  du  gaz  considéré  rapportée  à  celle  de  l'air. 
Mais  si  cette  formule,  fondée  sur  la  théorie  mécanique 


(')  H  représentera  il  exnciemeni  la  température  cherchée  B,  ti  la  combU 
oaÎBOD  se  riisaii  sani  contraction,  auquel  cas  on  aurait 

D  =  D.     «     |  =  g, 
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de  ]a  chalear,  peut  être  considérée  comme  exacte  pour  les 
gaz  permanents,  pour  lesquels  elle  conduit  d^ailleurs  assez 

exactement  à  >^  =  constante,  elle  est  certainement  eu  dé- 


Cp 


faat  pour  l'acide  carbonique,  et  vraisemblablement  pour 
la  vapeur  d*eau.  En  outre,  dans  \es  cas  mêmes  où  elle  a  lieu 
exactement,  il  reste  une  grande  incertitude  au  sujet  de  la 
détermination  de  la  constante  n.  La  nécessité  d'employer 
ces  chaleurs  spécifiques  est  donc  un  inconvénient  sérieux  de 
la  méthode  de  M.  Bunsen. 

Les  chaleurs  spécifiques  sous  pression  constante  em* 
plojéespar  M.  Bunsen  sont  celles  de  la  première  publica- 
tion de  M.  Regnault  ;  le  rapport  admis  pour  les  deux  cha* 
leurs  spécifiques  de  Tair  est  celui  de  Dulong,  i^^ii.  On 
admet  aujourd'hui  assez  généralement  un  rapport  moindre. 

Pour  voir  dans  quelles  limites  ces  diverses  causes  d'er* 
reur  ou  d'incertitude  affectent  les  résultats,  j^ai  calculé  à 
nouveau  toutes  les  expériences  en  employant  pour  Tair  le 
rapport  1,4078,  déduit  des  expériences  de  Moll  et  Yan 
Beck  sur  la  vitesse  du  son,  d^où  n  =  0,0688,  et  pour  l'acide 
carbonique  le  rapport  1,29,  qui  résulte  à  la  fois  des  expé- 
riences de  Masson  sur  la  vitesse  du  son  et  de  celles  de 
M.  Cazin  sur  la  détente. 

Les  densités  admises  sont  celles  qu'a  employées  M.  Bunsen. 

En  outre  j'ai  tenu  compte  de  la  température  initiale  dont 
M.  Bunsen  a  considéré  Tinfluence  comme  négligeable;  les 
calculs  n'en  sont  pas  sensiblement  compliqués,  et  il  en  ré- 
sulte des  diiTérences  qui  peuvent  aller  jusqu'à  100  degrés. 

Malgré  ces  changements,  les  résultats  obtenus  différent 
peu  de  ceux  de  M.  Bunsen.  L'incertitude  des  éléments  nu- 
mériques n'aflecte  donc  pas  la  valeur  de  la  méthode  autant 
qu'on  aurait  pu  la  craindre. 

Les  résultats  sont  renfermés  dans  le  tableau  suivant  où 
les  expériences  sont  rangées  dans  Tordre  de  grandeur  des 

in»,  de  Ckim,  et  de  Phfs.,  4«  série,  T.  XIX.  (  Février  1870.)  lO 
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températures  de  combustion;  les  températures  indiquées 
sont  rapportées  à  la  glace  fondante. 

La  composition  des  divers  mélanges  est  définie  par  le  vo- 
lume et  la  nature  du  gaz  qui  accompagne  un  volume  de  gaz 
tonnant;  dans  les  expériences  12,  13,  14  marquées  d'un 
astérisque  dans  le  tableau^  Télément  combustible  du  gaz 
tonnant  est  Thydrogène;  dans  toutesles  autres,  c'est  Toxyde 
de  carbone. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

VIII. 
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Les  données  et  les  résultats  de  ces  expériences  ont  été 
représentés  graphiquement  dans  la  Jig.  2,  au  moyen  des 
hyperboles  relatives  aux  divers  cas,  sur  lesquelles  ou  a 
placé  les  points  définis  par  les  valeurs  de  ^  et  de  %  inscrites^ 
au  tableau.  Les  hyperboles  relatives  aux  expériences  2,  M 
et  13  n'oht  pas  été  figurées  parce  qu'elles  se  confondent  à 
très-peu  près  avec  celles  des  expériences  1,  10  et  12. 

Les  expériences  IS  et  13  relatives  à  Thydrogène  sont 
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très-concordantes  entre  elles  et  permettent  de  Cxer  la  tem- 
pérature de  combustion  de  ce  gaz,  dans  les  conditions  de 
l'expérience,  à  a86o  degrés  environ, et  la  tension  de  disso- 
ciation i  cette  tempéature  et  sous  la  pression  d'environ  9^6 
atmosplières  qui  se  produit  dans  l'eudiomèire,  à  o,6S. 
Fig.  a. 
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On  a  VU  plus  haut  qu'à  2600  et  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, cette  tension  est  0,59.  Sans  attacher  à  ces  nom- 
bres une  trop  grande  valeur  absolue,  ou  peut  en  conclure 
du  moins  que  la  tension  de  dissociation,  dans  ces  tenipé- 
rainres  élevées,  augmente  rapidement  avec  la  température, 
puisqu'un  échauffement  de  36o  degrés  détt^iit  l'influence 
d'une  pression  de  près  de  vj  atmosphères  et  accroît  encore 
la  leusioD  de  7^  de  sa  valeur. 

En  parcourant  les  colonnes  V  et  VI,  on  remarque  entre 
les  expériences  3  et  8  une  variation  brusque,  tandis  qu'au- 
dessus  et  au-dessous  de  ce  point  les  nombres  varient  moins 
et  semblent  osciller  indifTéremment  de  part  et  d'autre  de 
certaines  valeurs  moyennes.  Les  températures  correspon- 
dantes, an  contraire,  ne  diffèrent  que  d'environ  1 00  degrés, 
c'est-à-dire  pas  plus  ou  même  moins  que  les  températures 
consécutives  dans  les  autres  parties  du  tableau. 


(  i48) 

Si  l'on  prend,  dans  la  colonne  VI,  la  moyenne  des  nom- 
bres qui  précèdent  ce  saut  brusque  et  celle  des  nom- 
bres qui  le  suivent,  on  trouve  environ  o,34  pour  la  pre- 
mière et  0,5 1  pour  la  seconde,  valeurs  voisines  des  frac- 
tions 7  et-*  Les  calculs  de  M.  Bunsen  conduisent  même 
3       2 

presque  exactement  aux  nombres  o,33  et  o,5o. 

M.  Bunsen  conclut  de  là  que,  dans  la  combustion,  le 
poids  des  gaz  combinés  est  toujours  dans  un  rapport  simple 
avec  le  poids  total,  et  que  ce  rapport  passe  brusquement 
d*une  valeur  simple  à  une  autre  au-dessous  de  la  tempéra- 
ture observée  dans  l'expérience  3,  soit,  diaprés  les  calculs 
de  M.  Bunsen,  2  558  degrés. 

Rapprochant  d'ailleurs  cette  conclusion  de  celle  à  laquelle 
il  a  été  conduit  antérieurement  par  ses  expériences  sur 
Texercicede  l'affinité  dans  les  mélanges  gazeux,  il  voit  dans 
l'analogie  de  ces  résultats  une  confirmation  mutuelle  des 
uns  et  des  autres. 

Si  la  conclusion  actuelle  est  exacte,  si  la  quantité  de  gaz 
brûlés  varie  par  sauts  brusques  et  en  suivant  la  loi  des 
nombres  simples,  il  en  résulte  forcément  une  loi  pareille 
pour  la  dissociation.  La  tension  de  dissociation  ne  varierait 
donc  plus  avec  la  température  suivant  une  loi  continue 
comme  nous  l'avons  admis  jusqu'ici ,  conformément  aux 
idées  émises  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville;  elle  n'aurait 
au  contrai re,  au  moins  dans  les  limites  de  température 
qu'embrassent  les  expériences  de  M.  Bunsen,  que  deux 

1  2 
valeurs  possibles,  -  et  ^^ 

2  o 

On  comprend  assez  l'importance  de  cette  question,  au 
point  de  vue  de  la  philosophie  chimique,  pour  qu'il  soit 
inutile  d'en  justifier  plus  amplement  la  discussion  appro- 
fondie. 

En  premier  lieu,  il  est  facile  de  voir  que  la  conclusion  de 
M.  Bunsen  ne  doit  pas  être  prise  dans  un  sens  absolu.  Il 
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n'est  pas  possible  que  la  fraction  x  qui  représente  le  poids 
des  gaz  combinés  passe  bnisquement  de  la  valeur  ^  à  la  va- 
leur -9  ou  inversement,  à  une  limite  déterminée  de  tempé- 
rature, soii  d'ailleurs  que  Ton  considère  une  série  de  mé- 
langes dont  les  températures  de  combustion  décroissent  par 
degrés  insensibles,  soit  que  l'on  considère  un  seul  mélange 
qui,  après  sa  première  combustion,  se  refroidit  progressive- 
ment. 
En  effet  Téquation  (la)  nous  donne 

X  ■=■  I  —  A"  =  — i ^  — <—  • 

Si  la  loi  de  M.  Bunsen  était  vraie,  il  faudrait  que,  pour 
une  certaine  valeur  de  f ,  une  variation  infiniment  petite 
dans  les  données  ^,  v  et  p  qui  définissent  le  mélange  com- 
bustible fit  passer  x  de  la  valeur  -^  à  la  valeur  |,  ou  inver- 
sement, chose  évidemment  absurde. 

En  d'autres  termes,  le  premier  membre  de  Féquation 
(i3)  variant  d'une  manière  insensible  avec  les  éléments  qui 
j  figurent,  il  faut  absolument  qu'il  en  soit  de  même  du 
second. 

D'ailleurs,  sans  même  recourir  aux  formules,  qui  ne  voit 
qu'une  variation  brusque  du  poids  des  gaz  combinés,  soit 
dans  un  mélange  donné,  soit  lorsqu'on  passe  d'un  mélange 
donné  à  un  autre  qui  en  diffère  très-peu  (variation  qui  est 
accompagnée  d'une  production  ou  d'une  absorption  égale- 
ment brusque  de  chaleur),  ne  peut  avoir  lieu  sans  une  va- 
riation brusque  de  température? 

M.  Bunsen  l'a  reconnu  lui-même  lorsqu'il  a  voulu  ap- 
pliquer la  loi  considérée  à  l'examen  de  ce  qui  se  passe  dans 
une  masse  de  gaz  qui  entre  en  combustion,  puis  se  refroidit. 
Considérons  avec  lui  une  masse  de  gaz  tonnant  d*oxyde  de 
carbone.  Dans  la  détonation  de  ce  mélange,  \  entre  en 
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combinaison  et  la  température  est  portée  à  3o33  degrés  (  ^) . 
Aprèscela  la  masse  se  refroidit  par  rayonnement  et  par 
conductibilité,  sans  éprouver  de  changement  chimique 
jusqu'à  a558  degrés.  Alors  doit  se  produire  la  seconde 
combustion  qui  porte  de  y  à  -j  le  poids  des  gaz  combinés  et 
qui  8*étend  par  conséquent  k  j  —  ^  =  1  du  poids  total. 

C'est  cette  nouvelle  combustion  qui  devrait  se  produire 
brusquement,  ce  qui  ne  saurait  avoir  lieu  sans  une  éléva- 
tion brusque  de  température  que  l'observation  n'indique 
nullement;  au  lieu  de  cela,  M.  Bunsen  admet  que  la  tem< 
pérature  reste  stationnai re  pendant  cette  combustion,  et 
par  là  il  admet  implicitement  qu'elle  n'a  lieu  que  d'une 
façon  progressive. 

Cette  seconde  combustion  terminée,  commence  une 
nouvelle  période  de  refroidissement  qui  dure  au  moins 
jusqu'à  la  température  de  1 146  degrés.  Comme  la  combus- 
tion doit  être  complète  après  l'entier  refroidissement,  il 
faut  qu'au-dessous  de  cette  température  il  y  ait  une  nou- 
velle période  de  combustion  et  de  température  station- 
nai re. 

En  appliquant  la  loi  ainsi  interprétée  au  cas  sur  lequel 
portent  les  expériences  de  M.  Bunsen,  c'est-à-dire  à  celui 
d'une  série  de  mélanges  gazeux  renfermant  des  quantités 
croissantes  de  gaz  inertes,  nous  trouverons  d'abord  des 
températures  de  combustion  graduellement  décroissantes 

I  2      • 

et  constamment  x  =  ^  ou  /é  =  ^9  jusqu'au  mélange  dont 

la  température  de  combustion  est  2558  degrés;  à  partir  de 
ce  point,  la  température  de  combustion  reste  constante, 
tandis  quex  passe  graduellement  de  |  à  1  ;  enfin  viendrait 
une  nouvelle  série  de  mélanges  à  températures  décrois- 
santes pour  lesquels  on  aurait  x=  i,  c'est-à-dire  que  la 


(')  Je  conserya  ici  les  températures  données  par  M.  Bonseo,  diaprés  ses 
propres  calculs,  afin  do  naVloigner  le  moins  possible  de  ses  énoncés. 
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lempérature  de  combustion  totale  serait  aussi  la  tempéra- 
tare  réelle. 

Ainsi  interprétée,  la  loi  de  M.  Bunsen  n'offre  plus  d'im- 
possibilité, mais  elle  perd  singulièrement  de  son  impor- 
tance théorique^  puisque  Texistence  d'un  rapport  simple 
n'est  plus  un  fait  constaut  et  nécessaire,  mais  seulement  un 
cas  particulier.  Le  rapprochement  avec  les  anciennes  ex- 
périences de  M.  Bunsen  sur  l'exercice  de  Taffinité  dans  les 
mélanges  gazeux  perd  à  peu  près  par  là  touie  sa  valeur. 

On  pourrait,  il  est  vrai,  penser  que  du  moins  le  rapport 
simple  est  le  cas  normal  et  dominant,  et  que  les  périodes 
ou  il  n'existe  pas  ne  sont  que  des  transitions  sans  impor- 
tance. Mais  il  n'en  est  rien,  et  en  réalité  c'est  plutôt  le  con- 
traire qui  a  lieu. 

En  effet,  si  nous  considérons  une  masse  qui  se  refroidit 
après  sa  première  combustion,  nous  voyons  que  pendant 
la  période  de  température  décroissante  il  n'y  a  pas  de  nou- 
velle combustion;  la  chaleur  dépensée  provient  donc  de  la 
combustion  primitive;  au  contraire,  pendant  les  périodes 
de  température  stationnaire,  et  par  cela  même  qu'elle  est 
stationnaire,  la  chaleur  dépensée  est  égale  à  celle  qui  se 
produit  pendant  ces  mêmes  périodes.  Or  cette  chaleur  est 
fournie  par  la  combustion  des  |  du  gaz,  lesquels  avaient 
échappé  à  la  première  combustion.  Les  périodes  corres- 
pondantes ont  donc  plus  d'importance  que  les  autres. 

n  est  d'ailleurs  bien  évident  que  si,  pendant  une  de  ces 
périodes,  on  pouvait  rendre  imperméables  à  la  chaleur  les 
parois  de  l'enceinte  qui  renferme  le  gaz,  celui-ci  conser* 
verait  indéfiniment  le  même  état  défini  par  un  rapport  ab- 
solument quelconque  entre  les  gaz  brûlés  et  non  brûlés. 
Un  semblable  état  n'a  donc  rien  d'anormal,  ni  d'excep- 
tionnel. 

Il  résulte  de  cette  discussion  que  la  ligne  qui  représente 
les  valeurs  successives  de  x,  et  par  conséquent  aussi  la 
ligne  représentative  des  tensions  de  dissociation  n'est  pas 
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et  ne  peut  pas  être,  ainsi  que  cela  résulterait  rigoureuse* 
ment  de  renoncé  de  M.  Bunsen  et  de  la  figure  par  laquelle 
il  résume  ses  expériences,  formée  de  portions  de  droites  pa- 
rallèles à  Taxe  des  températures  ;  il  faut  absolument  que 
ces  portions  de  droites  soient  reliées  entre  elles  de  manière  â 
former  un  ensemble  sans  lacunes,  et,  diaprés  Tînterpréta* 
tion  de  M.  Bunsen,  les  lignes  de  raccord  seraient  des  por- 
tions de  droites  perpendiculaires  aux  précédentes. 

On  voit  sans  peine  que  la  loi  ramenée  à  cette  forme 
s^adapte  tout  aussi  bien  qu^une  ligne  continue  à  la  théorie 
exposée  dans  la  première  partie  de  ce  travail  relativement 
à  la  détermination  des  températures  de  combustion.  Elle 
aurait  même  Tavantage  de  simplifier  les  calculs,  puisque 
la  température  s'obtiendrait  par  la  rencontre  d^une  hyper- 
bole avec  une  droite  parallèle  à  Tun  des  axes  coordonnés. 
Mais  cette  loi  est-elle  bien  réelle  et  représente*t-elle  bien 
les  faits? 

Une  première  raison  dV'n  douter  nous  est  fournie  par  les 
expériences  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  la  flamme 
du  chalumeau  à  oxyde  de  carbone  (^).  En  se  reportant  à 
ce  qui  a  été  dit  plus  haut  sur  la  constitution  d'une  telle 
flamme,  on  verra  qu'avec  la  loi  en  question,  elle  devait  pré- 
senter une  température  d'abord  décroissante,  puis  constante 
dans  une  certaine  étendue,  puis  de  nouveau  décroissante, 
puis  encore  constante,  et  décroissant  enfin  jusqu'à  la  tem- 
pérature ordinaire.  La  tension  de  dissociation  devrait  pré- 
senter les  mêmes  périodes,  restant  constante  quand  la  tempé- 
rature varie,  et  réciproquement.  D'après  ce  qu'on  a  vu  sur 
l'importance  relative  des  diverses  périodes^  elles  devaient 
être  parfaitement  observables.  Or  les  expériences  de  M.  H. 
Sainte-Claire  Deville  n'indiquent  rien  de  semblable.  Elles 
montrent  au  contraire  un  décroisscment  parfaitement  régu- 
lier et  continu  de  la  température  comme  de  la  tension  de 
dissociation. 

(*  )  Leçons  sur  la  dissociation,  p.  297  et  sniv. 
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Mais  revenons  aux  expériences  mêmes  de  M.  Bunsen. 

Avant  d'admettre  pour  les  représenter  une  ligne  brisée, 
il  faut  être  sur  qu^aucune  ligne  continue  n'est  possible; 
si  les  points  donnés  par  Fexpérience  ne  serrent  pas  de  très- 
près  cette  ligne  brisée,  si  Ton  peut  tracer  entre  eux  une 
ligne  continue  qui  ne  s^en  écarte  pas  davantage,  et  àfor-- 
tîon  si  elle  s'en  écarte  moins,  cette  ligne  continue  paraîtra 
toujours  plus  probable;  et  à  supposer  même  qu'on  ait  des 
raisons  ibéoricpes  d'adopter  à  priori  une  opinion  contraire, 
du  moins  cette  opinion  ne  pourra  pas  être  regardée,  dans 
ces  conditions,  comme  établie  par  l'expérience. 

Or  il  suffit  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  la  Jig.  2  (p.  147)* 
pour  voir  que  les  expériences  sont  loin  d'avoir  la  précision 
nécessaire  pour  une  semblable  démonstration  et  que  d'ail- 
leurs elles  se  rapportent  au  moins  aussi  bien  à  la  courbe  ab 
qu'à  la  ligne  brisée  ÂBCD  de  M.  Bunsen. 

Ce  qui  pourra  paraître  plus  concluant,  c'est  la  lacune 
observée  entre  les  expériences  3  et  8,  lacune  plus  visible 
encore  sur  la  figure  que  dans  le  tableau  des  expériences. 
Mais  cette  lacune  de  devrait  pas  exister,  même  dans  la 
théorie  de  M.  Bunsen  convenablement  interprétée. 

Elle  conduirait  en  effet  à  supprimer  la  partie  verticale 
BC  de  la  ligne  des  tensions,  partie  qui  est  nécessaire,  on 
l'a  vu.  Quelques  expériences  devraient  donc  se  placer  sur 
cette  partie  si  elle  étaient  suffisamment  rapprochées  les 
unes  des  autres,  et  par  conséquent  la  lacune  en  question 
doit  résulter  du  choix  même  des  données  des  expériences. 
Cest  ce  que  \^fig*  2  montre  nettement,  car  ony  voit  les  hy- 
perboles relatives  aux  cinq  premières  et  aux  neuf  dernières 
expériences  former  deux  faisceaux  bien  distincts  séparés 
par  un  espace  vide.  On  le  voit  également  parla  colonne  III 
du  tableau  dont  les  nombres,  calculés  uniquement  d'après 
les  données  des  expériences,  présentent  un  saut  brusque 
entre  les  expériences  3  et  8. 

Cela  étante  il  est  clair  que  les  rapports  simples  obtenus 
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en  prenant  séparément  la  moyenne  des  premières  et  celle 
des  dernières  expériences  résultent  de  coïncidences  toutes 
fortuites,  puisque  des  expériences  suffisamment  rappro- 
chées auraient  dû  fournir  toutes  les  valeurs  intermé- 
diaires. 

Pour  mieux  se  rendre  compte  de  l'importance  qu'il 
faut  attacher  à  ces  rapports,  et  de  la  mesure  dans  laquelle 
les  expériences  de  M.  Bunsen  peuvent  faire  connaître  la 
loi  des  tensions  de  dissociation,  il  faut  chercher  à  appré- 
cier le  degré  de  précision  qu'elles  peuvent  atteindre. 

Il  est  nécessaire  pour  cela  de  distinguer  les  deux  sortes 
d'erreurs  qui  affectent  toute  détermination  expérimentale, 
les  erreurs  accidentelles  et  les  erreurs  systématiques.  Les 
premières,  qui  résultent  des  imperfections  inévitables  dans 
la  réalisation  de  la  méthode  adoptée,  varient  indiiTérem— 
ment  dans  un  sens  ou  dans  Fautre  lorsqu'on  répète  une 
expérience,  et  peuvent  s'éliminer  plus  ou  moins  complè- 
tement par  l'emploi  des  moyennes  et  autres  procédés 
analogues.  Les  erreurs  systématiques  au  contraire,  qni 
résultent  des  imperfections  de  la  méthode  elle-même,  se 
reproduisent  sans  changement  dans  la  réitération  des  expé- 
riences, et  se  retrouvent  intégralement  dans  les  résultats 
qu'on  en  déduit. 

Dans  les  expériences  qui  nous  occupent,  les  erreurs  ac- 
cidentelles sont  déjà  assez  considérables,  comme  on  peut 
s'en  assurer  eu  comparant  deux  expériences  faites  avec  des 
données  identiques  ou  extrêmement  peu  différentes.  Ainsi 
les  expériences!  et  â  donnent  une  différence  de  817  degrés 
dans  la  température  et  de  0,037  ^^^^  ^^  tension  de  disso- 
ciation; 10  et  11  donnent  respectivement  aai  degrés  et 
o,o55.  Toutefois  si  ces  erreurs  existaient  seules,  la  courbe 
a&,ou  si  l'on  veut  la  ligne  brisée  A6CD,  représente- 
rait déjà  avec  une  approximation  assez  grande  la  loi  des 
tensions. 

On  ne  doit  point  oublier  d'ailleurs  que  ces  expériences 
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ne  donnent  pas  une  courbe  de  tensions  correspondant  à  une 
pression  donnée,  puisque  la  pression,  toujours  supérieure 
à  celle  de  Tatmosphère,  va  en  croissant  avec  la  tempéra- 
tore.  Comparée,  par  exemple,  à  la  courbe  des  tensions  sous 
la  pression  ordinaire,  cette  courbe  doit,  à  mesure  que  la 
température  croit,  s'en  éloigner  de  plus  en  plus  dans  le 
sens  des  températures  positives. 

Mais  les  erreurs  systématiques  produisent  un  déplace- 
ment général  de  la  courbe,  de  sorte  que  la  courbe  réelle 
peut  se  trouver  tout  à  fait  en  dehors  des  points  donnés 
parles  expériences. 

La  principale  de  ces  erreurs  provient  de  ce  que  Texplo* 
sion  n'a  pas  lieu  instantanément  dans  toute  la  masse  ga- 
zeuse, et  que,  par  conséquent,  la  pression  maximum  qui  se 
produit  dans  Teudiomètre,  et  qu'on  mesure,  n'est  pas  celle 
qui  s'établirait  si  toute  la  masse  gazeuse  était  portée  simul- 
tanément à  la  température  de  combustion,  ainsi  qu*on  le 
suppose  dans  le  calcul.  La  pression  observée  est  toujours 
moindre,  et  la  température  qu'on  en  déduit  par  le  calcul, 
toujours  trop  faible. 

L'erreur  produite  par  cette  cause  est  évidemment  d'au- 
tant plus  grande  que  la  combustion  se  propage  moins  vite 
dans  la  masse.  M.  Bunsen  établit  par  des  observations  et 
par  des  considérations  très-plausibles  que  cette  erreur 
doit  être  négligeable  dans  la  combustion  du  gaz  tonnant 
d'hydrogène. 

Mais  ces  considérations  n'ont  plus  la  même  valeur  pour 
l'oxyde  de  carbone,  dans  lequel  la  vitesse  de  propagation 
n'est  pas  jj  de  ce  qu'elle  est  dans  l'hydrogène. 

D'ailleurs  la  vitesse  de  propagation  diminue  rapidement, 
et  par  conséquent  l'erreur  commise  augmente  de  même,  à 
mesure  que  le  gaz  tonnant  se  trouve  mélangé  d'une  plus 
forte  proportion  de  gaz  inerte. 

M.  Bunsen  fait  lui  même  remarquer  que  la  détermina- 
tion donnée  par  sa  méthode  n'est  pas  exacte  pour  les  me- 
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langes  peu  combustibles.  Tous  les  chimistes  savent  que 
dans  de  semblables  mélanges,  et  même  dans  le  gaz  tonnant 
d^oxjde  de  carbone  {^),  on  peut  suivre  à  l'œil  la  propaga- 
tion de  la  combustion.  Je  pense  que  dans  les  mélanges  les 
moins  combustibles  portés  au  tableau  de  M.  Bunsen, 
Terreur  résultant  de  ce  fait  est  déjà  très-considérable. 

Dans  une  autre  publication  ('),  M.  Bunsen  insiste  sur 
cet  effet  d'une  propagation  successive.  Il  cite  Pexemple  de 
Tacide  chloreux  dont  l'explosion  spontanée  produit  des 
effets  mécaniques  d'une  violence  extrême,  tandis  que  l'in- 
flammation de  ce  même  gaz  ne  donne  lieu  qu'à  une  détona- 
tion très-insignifiante  \  de  même  «  un  mélange  de  chlore 
et  d'hydrogène  brise  en  mille  éclats  son  réceptacle  en  verre 
quand  on  l'expose  à  la  lumière  solaire,  tandis  que  le  même 
mélange  peut  être  enflammé  sans  danger,  dans  le  même 
vase  en  verre,  par  le  passage  de  l'étincelle  électrique.   » 

Après  ces  exemples,  sera- 1- il  exorbitant  d'admettre 
que  la  pression  observée  par  M.  Bunsen  dans  le  moins 
combustible  des  mélanges  soumis  à  l'expérience  (Exp.  9) 
ait  pu  n'être  que  les  7  de  celle  que  développerait  l'explo- 
sion instantanée?  Or  cela  suffit,  calcul  fait,  pour  produire 
une  différence  de  5oo  degrés  dans  la  température  et  pour 
que,  au  lieu  de  ai,  la  courbe  réelle  tombe  dans  une  position 
telle  que  cb. 

Ce  qui  semble  confirmer  ces  considérations,  c'est  que 
l'expérience  14,  meilleure  que  les  voisines  par  cela  seul 
qu'elle  porte  sur  l'hydrogène  et  non  sur  l'oxyde  de  carbone, 
se  rapproche  beaucoup  de  la  ligne  cb. 

En  tous  cas  il  est  certain  que  ces  erreurs  systématiques 
croissent,  et  cela  très-rapidement,  avec  la  quantité  de  gaz 
inerte  mélangée  au  gaz  tonnant.  Or  elles  tendent  à  dimi- 
nuer la  température  calculée,  et  par  conséquent  or,  et  à 


(*)  nuMSKii,  Mélhodes  gagométri^ues,  édiiion  français^,  p.  sGS. 
(')  Méthodes gazométriques,  p.  366. 
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augmenter  Al  .  Si  donc,  dans  les  neuf  dernières  expériences 
xet  Gravaient  réellement  une  valeur  constante,  les  valeurs 
expérimentales  devraient  être  décroissantes  pour  x  et  crois- 
santes pour  Aï  lorsqu^on  parcourt  de  haut  en  bas  le  tableau 
des  expériences,  et  dans  \^  fig>  a,  les  points  relatifs  à 
ces  expériences  devraient  se  placer  sur  une  ligne  plongeant 
vers  le  côté  positif  de  Taxe  des  températures.  Or  c^est  bien 
plutôt  le  contraire  qui  a  lieu. 

En  résumé,  je  pense  avoir  montré  que  les  expériences  de 
M.  Bunsen,  loin  de  fournir  une  démonstration  rigoureuse 
des  conclusions  qu'en  a  tirées  cet  illustre  chimiste^  s'ac- 
cordent au  moins  aussi  bien  avec  les  idées  émises  par 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  la  dissociation,  et  même 
ne  détruisent  pas  ce  que  nous  avons  dit  sur  la  forme  pro- 
bable de  la  courbe  des  tensions. 

M.  Bunsen  ayant  réuni,  un  peu  arbitrairement,  ce  me 
semble,  dans  un  même  tableau  et  dans  des  moyennes  com- 
munes^ les  expériences  relatives  à  Thydrogène  et  celles  re- 
latives à  Toxyde  de  carbone,  j'ai  été  conduit  a  parler,  dans 
celle  discassion,  comme  s'il  devait  y  avoir  une  courbe  de 
tensions  unique  pour  Peau  et  pour  Facide  carbonique.  Cela 
n*avait  d'ailleurs  aucun  inconvénient  tant  qu'il  ne  s'agis- 
sait que  d^apprécier  la  forme  généralede  la  courbe,  d'autant 
plus  que,  selon  toute  apparence^  les  courbes  relatives  à  ces 
deux  corps  ne  diffiirent  pas  beaucoup.  Mais  je  ne  voudrais 
pas  qu'on  pût  en  inférer  que  j'admets  à  priori  ou  que  je 
regarde  comme  probable  l'identité  complète  de  ces  courbes. 

Je  ne  voudrais  pas  davantage  que  les  critiques  dont  la 
méthode  de  M.  Bunsen  vient  d^être  l'objet  pussent  faire 
méconnaître  ce  qu'il  y  a  d'ingénieux  dans  cette  méthode  et 
les  services  qu'elle  peut  rendre.  Je  la  crois  insuffisante  pour 
les  mélanges  peu  combustibles,  par  exemple  pour  les  mé- 
langes de  gaz  combustibles  et  d'air,  et  cela  est  d'autant  plus 
r^rettable  que  ces  mélanges  sont  à  peu  près  les  seuls  qui  se 
présentent  dans  les  applications.  Elle  a  de  plus  Tinconvé- 
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nient  de  donner  les  températures  et  les  tensions  de  disso- 
ciation sous  des  pressions  dont  on  n'est  pas  maître.  Mais  je 
la  crois  au  contraire  très-exacte  pour  les  mélanges  à  tempé- 
rature de  combustion  élevée,  en  même  temps  que  très-pré- 
cieuse par  sa  simplicité. 

L^inconvénient  relatif  à  la  pression  disparaîtrait  si  Toir 
pouvait  faire  varier  à  volonté  la  pression  et  la  température 
initiales^  ce  qui  ne  semble  nullement  impossible  à  réaliser 
dans  des  limites  étendues. 

Ainsi  complétée,  cette  méthode  sera  peut»être  Tunique- 
voie  par  laquelle  nous  puissions  un  jour  parvenir  à  la  con- 
naissance des  phénomènes  de  combustion  et  de  dissociatioiv 
sous  des  pressions  et  à  des  températures  très-élevées. 
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DE  LA  MIGRATION  DE  L  AZOTE  DANS  LA  FABRICATION 

DU  SII€RE  DEBEHERAVE^ 

Pab    m.   Adolphe   RENARD. 


La  betterave,  comme  toutes  les  plantes,  du  reste,  contient 
une  certaine  quantité  d*azote  tant  à  Tétat  de  substances 
protéiques  que  de  sels  ammoniacaux.  Pendant  la  fabrica- 
tion du  sucre,  les  diiïérentes  opérations  qu'on  lui  fait  subir 
éliminent  une  partie  de  cet  azote.  La  chaux  que  Ton  ajoute 
aux  jus  pour  la  défécation  en  précipite  une  assez  forte 
proportion  à  Tétat  insoluble,  tandis  qu'une  autre  se  dé- 
gage à  Tétat  d'ammoniaque  tant  par  la  décomposition  des 
sels  ammoniacaux  que  par  la  réaction  de  Talcali  sur  les 
substances  azotées  fixes. 

Ce  travail  a  pour  but  de  rechercher  ce  que  devient  Ta- 
zote  pendant  la  fabrication.  Pour  cela,  j*ai  dû  doser  ce 
corps  dans  tous  les  produits  par  lesquels  on  fait  passer  la 
betterave  pour  en  extraire  le  sucre. 
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Le  dosage  de  Tazote  à  Fétat  de  substances  protéiques  a 
été  fait  en  général  au  moyen  de  la  cbaux  sodée  (procédé 
de  M.  Peligot),  Terreur  provenant  des  nitrates  n'étant  pas 
appréciable,  surtout  dans  les  produits  du  commencement. 
Pour  cela  je  prenais  5  grammes  de  matière  que  j ^introdui- 
sais dans  le  tube  avec  de  la  cbaux  sodée,  puis  je  recevais  le 
gaz  dans  lo  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  titré 
correspondant  à  OyoSS^  d'azote. 

Quant  au  dosage  de  Tazote  provenant  des  sels  ammonia- 
caux, j'ai  toujours  employé  le  procédé  de  M.  Boussin- 
ganlt. 

3o  grammes  de  matière  étaient  introduits  dans  un  ballon 
avec  5oo  centimètres  cubes  d'eau  parfaitement  pure  et 
2  grammes  de  magnésie  préalablement  lavée,  on  distillait 
et  recevait  200  centimètres  cubes  que  Ton  distillait  de  nou- 
veau après  les  avoir  additionnés  de  3oo  centimètres  cubes 
d'eau  et  de  5  centimètres  cubes  de  solution  de  soude  à 
Sopour  loo.  Le  produit  de  la  distillation  était  reçu  dans 
deux  ballons  de  100  centimètres  cubes  dans  lesquels  on  do- 
sait l'ammoniaque  en  ajoutant  d'abord  une  pisette  de 
10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  titré,  correspon- 
dant à  0,00857  d'azote  et  titrant  ensuite  avec  une  disso- 
ludon  titrée  de  soude. 

Dans  le  cas  où  la  matière  contenait  de  la  chaux  libre, 
comme  cela  arrive  pour  les  jus,  les  écumes,  les  sirops,  etc., 
on  saturait  d'abord  cet  alcali  avec  de  l'acide  sulfurique 
étendu  jusqu'à  ce  qu'on  observe  une  réaction  acide  sur  le 
papier  de  tournesol-,  on  laissait  en  contact  pendant  douze 
i  dix-huit  heures,  puis  on  distillait  d'abord  sur  de  la  ma- 
gnésie; ensuite  le  produit  distille  sur  de  la  soude,  comme 
dans  le  cas  précédent. 

Sans  cette  précaution,  indiquée  par  M.  Boussingault 
pour  le  dosage  de  l'ammoniaque  dans  les  terres  chaulées, 
la  chaux  contenue  dans  le  jus  aurait  réagi  sur  les  substances 
azotées  fixes  et  aurait  donné  un  dégagement  d'ammoniaque 
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qui  serait  venu  s'ajouter  à  celui  provenant  des  sels  ammo* 
niacaux. 

Sur  les  premiers  produits,  c'est-à-dire  la  betterave,  la 
pulpe,  j'ai  dû  faire  un  grand  nombre  d'essais  pour  arriver 
à  une  moyenne  exacte;  quant  aux  autres  produits,  tels  que 
les  jus,  les  sirops,  etc.,  la  moyenne  étant  plus  facile  à 
prendre,  je  me  suis  contente  de  quelques  essais,  les  chiffres 
obtenus  ne  me  donnant  toujours  que  de  petites  différences 
entre  eux  pour  le  même  produit. 

Dans  le  tableau  suivant,  j'ai  consigné  les  moyennes  des 
quantités  d'azote  pour  loo  que  j'ai  obtenus  en  opérant  sur 
les  différents  produits  de  la  fabrication. 

Teneur  en  azote  des  différents  produits  de  la  fabrieation 

du  sucre  de  betterave. 

Azote  Aiota 

des  •abftUnces  des  tel» 

protéiquet.         ammoniacans* 

Betterave 0,1492  0,0116 

Pulpe 0,2768  o,oio4 

Jus 0,0864  o,oi5g 

Jus  de  première  carbonatation . . .  o,o554  o,oog4 

Écumes  de  première  carbonatation .  o ,  36 1 1  o , oo3o 

Jus  de  deuxième  carbonatation .. .  0,0498  0,0100 

Écumes  de  deuxième  carbonatation.  o ,  1966  o ,  oo48 

Jus  après  les  filtres 0,0687  0,0079 

Sirop  après  triple  effet. 0,3809  0,01 13 

Sirop  après  les  filtres 0,2795  0,021 1 

Masse  cuite  de  premier  jet 0,6498  0,0086 

Sucre  de  premier  jet o  o 

Mélasse  de  premier  jet o  ,9948  0,0112 

Masse  cuite  de  deuxième  jet i ,  1006  o,oi45 

Sucre  de  deuxième  jet o ,  1 877  o  ,0006 

Mélasse  de  deuxième  jet i  ,2640  0,0180 

De  manière  maintenant  à  se  rendre  compte  de  ce  que 
devient  cet  azote  dans  la  fabrication,  par  suite  des  diflé* 
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rentes  opérations  que  lou  fait  subir  au  jus,  j'ai,  d'après  les 
résaluts  précédents,  calculé  la  quantité  d'a/ole  contenue 
dans  chaque  produit  rapporté  à  loo  en  poids  de;  liette- 


raves. 


La  première  opération  que  Ion  fait  subir  à  la  betterave 
est  une  opération  tout  à  fait  mécanique.  I-avée  d'abord 
dans  un  débourbeur,  elle  est  soumise  à  Tactioti  d'une  râpe 
qui  la  réduit  en  pulpe,  puis  pressée  dans  des  sacs.  Tout  le 
JQS  va  se  réunir  dans  un  récipient  destiné  à  cet  eflet,  tandis 
que  la  pulpe  reste  dans  les  sacs. 

La  quaniité  d'eau  ajoutée  à  la  làpe  pour  faciliter  le 
ràpage  étant  de  28  pour  loo  en  moyenne,  pour  : 

100 de  betteraves  contenant.  6,  i^Ç)9  d'arote  fixe  et  0,01 16  \  5^ 

on  a    en   poids  23,17   de  l*S 

pulpes 0,0641               »            o,oo24f  "^ 

et  105,09  de  jus 0,0908              »            0,0167,2 

Faisant  la  somme  de  l'azote  1  '•'^ 

I     w 

coDtenudanslejusetdans  1  o 

>' I     M 

le  pulpe,  on  a o,i549  "  0,0191    ^ 

On  a  donc  une  augmentation  de  0,0047  pour  l'azote 
des  substances  protéiques^  cette  augmentation  doit  tenir 
^ans  doute  à  une  erreur  dans  la  prise  d'échantillon  sur  le- 
quel ont  été  faits  les  dosages,  ou  à  ce  que  la  betterave,  an 
sortir  du  débourbeur  contenant  encore  uil  peu  de  terre, 
peut  par  cela  même  donner  un  peu  plus»  d'azote  que  celles 
sur  lesquelles  j'ai  fait  les  essais  et  qui  étaient  parfaitement 
nettoyées.  Quant  à  l'augmentation  de  0,00^5  de  l'azote 
des  sels  ammoniacaux,  on  doit  Tattribuer  surtout  à  Teau  que 
Ton  ajoute  à  la  râpe  et  qui  contient  une  certaine  quantité 
d'ammoniaque. 

Le  jus  au  sortir  des  presses  est  introduit  dans  les  chau- 
dières pour  y  subir  la  première  carbonatation.  Pour  cela 
on  y  ajoute  10  pour  100  de  lait  de  chaux  à  a5  degrés 
Bauuié  et  on  élève  la  température  à  8u  ou  90  degrés,  puis 

'Ima,  4r  Ckim.  fi  de  Phys.^  \^  scrie,  T.  XIX.  (Février  1870.)  *  * 
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on  y  fait  passer  un  couvatit  diacide  carboniqae  pour  sa- 
turer la  plus  grande  partie  do  la  chaux  libre.  Le  volume 
du  jus  n'ayant  pas  sensiblement  changé,  Teau  contenue 
dans  le  lait  de  chaux  remplaçant  celle  qui  a  pu  s'évaporer> 
on  a,  en  rapportant  à  loo  de  beiteraves  : 

io5,ogcn  poids  de  jus  de 

première     carbonatation 

contenant o  «oSSS  d^azote  G)(e  et  o  ,0098 

Avant  cette  opération  ce  jtis 

contenait 0,0908  •  0,0167 

Il  a  donc  perdu o,ô37.5  »  0,00691  .S 

Or  109,09  de  jus  de  pre- 

mière  carbonatation    ont  \  ^ 

donné  4 «00  d*écumes  de  |  g 

première     carbonatation 

contenant o,oi44  *  0,0001 

Faisant  la  différence 0,0181  »  0,0068 

on  a  donc  0,0181  d'azote  qui  s'est  volatilisé  à  Fétat 
d'ammoniaque  par  la  réaction  de  la  chaux  sur  les  substances 
protéiques  et  0,0068  d'azote  provenant  de  la  décomposi- 
tion des  sels  ammoniacaux. 

Les  jus  de  première  carbonatation,  une  fois  décantés, 
sont  introduits  de  nouveau  dans  les  chaudières  pour  y  su- 
bir une  opération  analogue  :  seulement  la  quantité  de  lait 
de  chaux  ajoutée  est  dix  fois  moindre,  et  la  saturation  par 
l'acide  carbonique  est  poussée  plus  loin,  car  ils  ne  doi- 
vent contenir  après  cette  opération  que  0,01 5  à  0,090 
pour  100  de  chaux  libre. 

Le  volume  n'ayant  pas  encore  sensiblement  changé, 
on  a 

105,09  de  jus  de  deuxième  , 

carbonatation  contenant  o  ,o524  d'azote  ûxc  et  o , o i o5 1  ^  "k 

Ce  même  jus  avant  Topera-  l  S  — 

tion  contenait o,o583             »            o,ooq8[  ^  :t 

lia  donc  perdu..     0,0059     et  gagné     0,0007 
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Cette  augmentatation  pour  Tazote  des  sels  ammoniacaux 
provient  de  ce  qu'une  partie  de  Tazote  des  substances 
fixes  s'étant  transformée  en  ammoniaque  par  Faction  de  la 
chaux,  tout  n*aura  pu  se  dégager. 

La  proportion  d^écumes  de  deuxième  carbonatalion 
donnée  par  ce  jus  étant  de  o,5o,  on  a  : 

o,5o  d*écumes  de  deuxième  caii>onatation,  contenant 
0,0009  <l'A20te  fixe  et  des  traces  d'ammoniaque,  a  retran- 
cher de  la  perte  totale  en  azote  éprouvée  par  le  jus.  II 
reste  donc  o  »oo5o  d* azote  de  dégagé  à  l'état  d'ammoniaque, 
le  reste  de  Tazote  ayant  passé  dans  les  écumes. 

Les  jus  après  la  deuxième  carbonatation  sont  décantés 
du  dépôt  d'écume  qui  s'est  formé,  et  filtrés  sur  du  noir 
luimal. 

Or  105,09  en  poids  de  jus  \      ^ 

filtré  conriennent 0,0763  d'azote  fixe  et  o,oo83  f  4,  [s 

Avant  la  filtration  ils  con-  \  2  ^ 

tenaient 0,0624          •  »           o  ,oio5 1  =s  :«^ 

Différence  en  plus.     0,0229    en  moins     0,0022]      '^ 

L'azote  des  substances  protéiques  a  donc  augmenté  de 
0,0229.  ^'^  provient  de  ce  que  les  jus,  passant  sur  les 
filtres  à  noir  après  les  sirops,  entraînent  avec  eux  des  ma- 
tières azotées  que  ces  derniers  avaient  abondonnées.  Quant 
îTazote  des  sels  ammoniacaux  il  a  diminué  de  0,0022,  ce 
qa'il  faut  attribuer  â  l'action  absorbante  du  noir  animal 
sur  les  sels  ammoniacaux,  action  qui  semble  être  toute  mé- 
canique. 

Ces  jus  ainsi  épurés  par  la  filtration,  contenant  encore 
0,008  à  0,012  de  chaux  libre  pour  100  (une  partie  ayant 
été  absorbée  par  le  noir),  sont  introduits  dans  le  triple 
effet  pour  y  subir  une  première  évaporation.  On  les  amène 
ainsi  à  une  densité  de  1,168  correspondant  a  21  degrés 
Baume. 

Or  en  poids  100  de  jus  donnent  18,75  de  sirop.  Rappor- 

1 1 . 


tant  à  loo  de  betteraves,  on  atlia  : 

19,38  de  sirop  contenant.     0,0641  d'azote nxc et 0,0021  \      ^ 


io5y09  de  jus  filtré  conte- 
naient      0,0753  »  o,oo83[3  « 


o  "* 


Il  y  a  donc  eu  perte  de.     0,0112  0,0062 


'Cl 


provenant  toujours  de  la  réaction  de  la  chaux  libre,  tant 
sur  les  substances  azotées  que  sur  les  sels  ammoniacaux. 

Le  sirop,  amené  par  celte  première  évaporation  à  con- 
tenir  4o  à  4^  pour  100  de  sucre,  est  introduit  dans  une 
chaudière,  où  on  le  fait  bouillir  quelques  instants  après  lut 
avoir  ajouté  une  certaine  quantité  de  sang  dont  ralbumine. 
eu  se  coagulant,  entraîne  comme  un  filet  les  matières  tenues 
en  suspension.  Puis  on  le  filtre  sur  du  noir  animal. 

Le  volume  n^ayant  pas  changé  pendant  cTette  opération ^  . 
on  aura  : 

19,38  en   poids  de  sirop  : 

apri's  les  filtres  contenant  o,o54i  d'azote  fixe  et  0,0039/  «;  *S 

19,38  on  poids  de  sirop  >  g  ^ 

nv<int  lesfiltrcscontenant  0,0641             »           0,0021         '^ 


Différence  en  moins.     0,0100      en  plus      0,0018 

Cette  augmentation  pour  Tazote  des  sels  ammoniacaux 
provient  de  Tazote  apporté  h  Tétat  de  sel  ammoniacal  par  le 
sang  ajouté  au  sirop  pour  le  clarifier. 

Le  sirop  filtré  est  alors  introduit  dans  Tappareil  à  cuirez 
où  il  subit  une  nouvelle  évaporation  à  une  basse  tempéra- 
ture et  sous  une  faible  pression.  Les  mêmes  phénomènes 
que  nous  avons  vus  se  produire  dans  l'opération  du  triple 
effet  se  reproduisent  ici.  La  matière,  chaufTée  en  présence 
d'une  certaine  quantité  de  chaux  libre  (o^', 020  environ 
par  litre)  qu  elle  contient  encore,  perd  de  Tazote  par  suite 
de  Faction  de  cet  alcali  sur  les  substances  protéiques  et  les 
sels  ammoniacaux. 
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Or,  pour  loo  de  betteraves,  on  a  en  poids  : 

8 ,06  de  masse  cuite  de  pre-  .      2^ 

mier  jet  contenant. . . .     o,o523 d*asote fixeet 0,0007  f  e  < 

19,38  de  sirop  contenaient    o,o54i  »  o^ooSg/^S  % 

Il  y  a  donc  eu  perte  ile.     o  ,00 18  o  ,oo32  ;     ^ 

Cet  azole  dégagé  à  l'état  d'ammoniaque  se  trouve,  ainsi 
que  dans  le  triple  effet,  entraîné  avec  Teau  qui  sert  à  con- 
denser les  vapeurs  provenant  de  l'évaporation. 

La  masse  cuite  est  alors  introduite  dans  des  bacs  où  elle 
séjourne  un  certain  temps  pour  permettre  a  la  cristallisa- 
(ion  de  s'achever,  puis  on  Tintroduit  dans  les  turbines.  Ces 
appareils,  doués  d*une  vitesse  de  rotation  de  1200.  tours 
k  la  minute,  laissent  échapper  à  travers  les  mailles  de 
la  toile  métallique  toute  la  mélasse  qui,  dans  la  masse 
cuite,  était  mélangée  au  sucre,  et  ce  dernier  reste  seul  dans 
'  Tai^reil.  De  manière  à  enlever  toute  la  mélasse  qui  pour- 
rait y  rester  adhérente,  on  ajoute  une  certaine  quantité  de 
dairce  dans  la  proportion  d«  ^  environ  :  8,06  de  masse 
cuite  de  premier  jet,  correspondant  à  100  de  betteraves, 
donnent  3,50  de  sucre  et  5,25  de  mélasse. 

Bien  préparé  le  sucre  de  premier  jet  est  parfaitement 
blanc  et  ne  contient  pas d  azote,  tout  a  donc  dû  passer  dans 
la  mélasse.  En  efTet, 

5,25  de  mélasse  premier  ^       3; 

jet  contiennent o,o522  d'azote  fixe  et  o,  0006  f  q  < 

Or  8,06  de   masse    cuite  i  J^  2 

contenaient o,o523            •           0,0007,      ^ 

On  devait  du  reste  s'attendre  à  ce  résultat,  la  séparation 
du  sucre  de  la  mélasse  ne  s*effectuant  que  par  des  moyens 
purement  mécaniques. 

La  mélasse,  séparée  du  sucre  par  le  turbinage,  est  de 
nouveau  évaporée  dans  l'appareil  à  cuire.  La  cuite  se  fait 
exactement  de  la  même  manière  que  celle  des  sirops,  puis 
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on  abandonne  la  matière  dans  des  bacs  où  elle  cristallise 
lentement. 

5,25  de  mélasse  de  premier  \ 

jet  contenant o ,  0621  d*aiote  fixe  et  o  ,0006  J     2b 

donnent  en  poids  4960  de  \  ^< 

masse  cuite  de  deuxième  /  J>  ^ 

jet  contenant o,o5o6           »          OyOooôl'^*^ 


II  y  a  donc  perte  de.     o^oo  16  0,0000 


'C3. 


Quand  la  cristallisation  dans  les  bacs  est  achevée,  on 
sépare  le  sucre  au  moyen  des  turbines  comme  pour  les  pre« 
miers  jets. 


as 


V     M 


4,60  de  masse  cuite  2"  jet 

contenant o  ,o5o6  d*azote  fixe  et  0,0006 

donnent  I  y  00  de  sucre  de 

de  deuxième  jet  conte-  >  S  «« 

nant 0,001 3  »  traces.  1^^ 

et  4><^  de  mélasse  2*  jet  \     -e» 

contenant o  ,o5o5  »  0,0002 

La  somme  de  Tazote  contenu  dans  le  sucre  et  la  mélasse 
reproduit  sensiblement  celui  contenu  dans  la  masse  cuite, 
comme  on  devait  s'y  attendre. 

On  voit  donc  que  le  jus,  par  suite  des  différentes  opéra* 
tions  auxquelles  on  le  soumet,  perd  une  partie  de  son  azote 
à  Tétat  d'ammoniaque  qui  se  dégage  dans  Fatmospbère,  le 
reste  passant  dans  les  écumes  ou  le  noir  animal,  ou  restant 
dans  les  derniers  produits  de  la  fabrication,  c*est-à-dire  le 
sucre  et  les  mélasses.  On  peut  du  reste  s'en  rendre  compte 
par  les  tableaux  suivants.  Les  nombres  sont  toujours  rajK 
portés  à  100  de  betteraves^ 
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Perte  en  azote  provenant  de  sa  vaporisation  à  l'état 

d^  ammoniaque, 

AzoU  provenant        Aioto  provanaat 
des  des  teU 

lubsUnce  protéiqnes.     ammonUeaui. 

0,0 i8i  0,0068  Première  carboïKilalioii. 

o,oo5o  0,0000  Deuxième  carbonatation. 

0,0112  0,0062  Évaporation  au  triple  effet. 

0,0018  o,oo32  Cuite,  premier  jet. 

0,0016  o,ooon  Cuite,  deuxième  jet. 

o,o3^7  0,0162 

j4zot€  absorbé  par  le  noir  animal» 

o  0,0022         Fillration  du  jus. 

0,0100  o  Filtration  du  sirop. 

Azote  entraîné  dans  les  écumes. 

o ,  Q 1 44  ^9  ^00 1         De  première  ca  rhonatHtion . 

0,0009  o  De  deuxième carbonatation. 

Azote  contenu  dans  les  sucres,  deuxième  jet. 
o,ooi3  o 

Azote  contenu  dans  les  mélasses^  deuxième  jet, 
o,o5o5  0,0002 

Eu  faisant  la  somme  de  ces  diflerenls  résultats,  on 
a  0,1 143  pour  Tazote  des  substances  proléiques,  et  0,0187 
pour  celui  des  sets  ammoniacaux; en  retranchaiii  de  ces 
nombres  0,0229  représentant  l'azote  iixe  provenant  du 
saiig  ajouté  au  sirop  pour  le  clarifier  et  o,poi8  représen- 
tant Tazote  des  sels  sels  ammoniacaux  apporté  aussi  par  le 
sang,  on  a  0,0919  pour  l'azote  des  substances  fixes 
et  0,0169  pour  Pazote  des  sels  ammoniacaux,  ce  qui  repro- 
duit sensiblement  l'azote  trouvé  dans  105,09  de  jus  correa- 
pondant  à  100  de  betteraves. 
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La  plus  grande  partie  de  Tazote  contenu  dans  la  belle- 
rave  se  dégageant  à  Tétat  d^amn^oniaque  qui,  jusqu^ au- 
jourd'hui, est  complètement  perdu,  îl  serait  peut-être  avan- 
tageux, comme  l'ont  déjà  indiqué  MM.  Leplaj  et  Cuisinier, 
de  chercher  à  le  recueillir. 

Un  litre  de  jus  donnant  en  effet  o^*^,  539  à*azoie  corres- 
pondant à  o,653  d'ammoniaque  oh  a**^,  193  de  sulfate 
d'ammoniaque,  une  fabrique  travaillant  20  millions  de 
kilogrammes  de  betteraves  par  an  pourrait  donner 
ainsi  4386  kilogrammes  de  sulfate  d'ammoniaque. 

Ce  travail  a  été  fait  dans  la  fabrique  de  M.  Baroche,  à 
Saint-Leu  d'Esserent  (  Oise).  Je  me  fais  un  devoir  de  le  re- 
mercier  ici  ainsi  que  son  Directeur,  M.  Eclancher,  pour  tous 
les  renseignements  qu'ils  ont  eu  l'obligeance  de  me  donner 
et  qui  m'ont  été  si  utiles  pour  la  rédaction  de  ce  Mémoire. 


%%V««*«  %«%«»«  «»««««  «  VV««k«  «%%«A 


«lOUYELLES  RECHERCHES  CRISTALLOGRAPHiQUES  ET  OPTIQUES 
SUR  LA  FORME  CLINORHONBIQIIE  DU  \»OLFRAN; 

PA.R  M.  DES  CLOIZEAUX. 


Dans  un  Mémoire  publié  en  i85o  {Annales  de  Chimie 
et  de  Physique^  3^  série,  t.  XXVIII),  j'avais  déjà  cherché 
à  prouver  par  des  mesures  directes  que,  conti*ai liment  à 
Topinion  de  la  plupart  des  minéralogistes,  le  Y^olfram  ap- 
}>artenait  au  système  clinorhombique,  tout  en  offrant  une 
forme  limife^  très- voisine  du  type  orthorhombique.  Mais^ 
comme  on  le  sa^it,  les  cristaux  de  ce  minéral  se  prêtent  bien 
rarement  à  des  mesures  assee  précises  pour  faire  recon- 
naître un  prisme  d'une  très-faible  obliquité,  et  il  ne  m^avait 
pas  été  possible  de  multiplier  assez  mes  observations  ponr 
les  rendre  indiscutables.  De  plus,  au  moment  ou  ces  ob- 
servations ont  été  publiées,  on  ne  connaissait  c^ue  du  yrol- 
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fram  opaque,  et  il  ne  paraissait  pas  probable  qu^on  pàt  ar- 
river à  contrôler  les  déterminations  cristal lographiques  au  * 
moyen  des  caractères  optiques. 

D^ailleurs,  les  expériences  de  H.  de  Senarmont  sur  la  con- 
ductibilité calori6que  des  cristaux  de  wolfram  ne  suffisaien  t 
ps  pour  décider  la  question;  car  en  opérant  sur  une  lame 
mince,  polie  suivant  le  clivage  facile,  on  voit  bien  qtie  la 
courbe  isotherme  est  une  ellipse  ayant  son  grand  axe  sen- 
siblement parallèle  à  Taxe  vertical  du  prisme  primitif;  mais 
ce  parallélisme,  qui  existe  forcément  si  le  prisme  est  droit, 
peut  exister  fortuitement  si  le  prisme  est  oblique. 

J^avais  essayé,  il  y  a  quelques  années,  de  soumettre  au 
microscope  polarisant  les  fines  aiguilles  rouges,  translu- 
cides, de  Schlaggenwald,  désignées  par  BreitTiaupt  sous  le 
nom  de  mégahasite^  et  de  très-petits  prismes  d'apparence 
rectangulaire,  également  translucides,  de  Zinnwald;  mais 
la  petitesse  de  ces  aiguilles  et  de  ces  cristaux  ne  m'avait 
permis  d*obtenir  aucun  résultat  satisfaisant. 

Enfin,  dans  une  excursion  que  j'ai  faite  n  Saint-Péters- 
bourg, pendant  Tété  de  1 868,  j'ai  été  assez  heureux  pour  rece- 
voir, de  M.  ringénieur  Roulibine,  deux  fragments  de  cris- 
taux  de  Bayewka,près  Ekathennburg (Oural), dont  Taspect 
extérieur  rappelle  celui  du  wolfram  de  Puy-les- Vignes,  près 
Limoges,  ei  d'Adun-Tschilon  dans  TOural  ;  seulement,  la 
poussière  de  ces  cristaux  est  d'un  rouge  brun,  et  à  Tétat  de 
lamelles  très-minces,  ils  sont  transparents  et  d*un  beau  rouge. 
Cette  transparence  est  suffisante  pour  permettre  de  consta- 
ter, à  travers  des  lames  parallèles  au  clivage  facile,  que  les 
axesoptîques  sont  compris  dans  le  plan  même  de  ces  lames, 
et  que  l'extinction  maximum  de  la  lumière  polarisée,  indi- 
quant la  position  de  leurs  bissectrices,  a  lieu  suivant  deux 
directions  rectangulaires^  notablement  inclinées  sur  Tarète 
verticale  du  prisme  primitif.  L'obliquité  de  ce  prisme  ne 
saurait  donc  être  mise  en  doute,  et  les  caractères  optiques 
\ijennent  confirmer  les  indications  fournies  par  mes  an-^ 
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cieunes  observalions  cristallographiques  et  par  les  dtâe- 
rences  physiques  que  tous  les  minéralogisles  ont  remarquées 
entre  certaines  faces  des  cristaux  de  Zinnwald. 

Le  type  cristallin  étant  fixé  d^une  manière  définitive, 
j'ai  essayé  de  nouveau  de  déterminer  ses  dimensions,  en 
éliminant  autant  que  possible  les  erreurs  qu'entraîne  né- 
cessairement la  mesure  des  angles  des  cristaux  de  wolfram  ;. 
ces  cristaux,  même  lorsqu'ils  sont  très-petits,  se  compo&en-t 
en  efiet  de  feuillets  minces,  superposés  assez  irr^ulière- 
ment  pour  que  les  diilérenles  faces,  appartenant  à  une 
même  zone,  se  coupent  suivant  des  lignes  plus  ou  moins 
divergentes.  Cette  divergence  ne  paraissant  soumise  à  au- 
cune règle,  j*ai  trié  avec  soin  une  quarantaine  de  très-pe- 
tits cristaux^  au  milieu  d'une  poudre  grossière  formée  par 
un  mélange  de  grenat  manganésifère,  de  mica  et  de  wolfram 
tantalifère,  et  provenant  de  la  carrière  de  la  Vilate,  près 
Chanteloube  (Haute-Vienne);  j'ai  choisi  les  moins  impar- 
faits de  ces  cristaux,  et  j'ai  multiplié  sur  eux  les  mesures 
propres  à  établir  la  valeur  de  l'obliquité  de  la  forme  pri- 
mitive. En  opérant  ainsi  pour  l'angle  c*  A*,  par  exemple* 
j'ai  obtenu  y5  valeurs  de  cet  angle  à  l'aide  de  ai  cristaux; 
la  différence  s'est  élevée  à  i  -^  degré  entre  les  valeurs  ex- 
trêmes, mais  elle  se  réduit  à  7  degré  lorsque  l'on  compare 
la  moyenne  générale  avec  les  noml)res  déterminés  seule- 
ment sur  les  cristaux  les  plus  nets. 

Mes  nouvelles  recherches  m'ont  conduit  à  reconnaître 
que  la  diagonale  inclinée  de  la  base  du  prisme  primitif  fait, 
avec  Tarête  verticale  antérieure  de  ce  prisme,  un  angle  plus 
voisin  de  90  degrés  que  je  ne  l'avais  admis  dans  mon  pre- 
mier Mémoire,  et,  par  suite,  à  modifier  légèrement  les  inci- 
dences calculées,  contenues  dans  ce  Mémoire.  Le  tableau 
suivant  offre,  en  regard,  les  angles  calculés  au  moyen  de 
mes  données  rectifiées  et  les  angles  mesurés  exclusivement 
sur  des  cristaux  de  la  Vilatc,  à  l'exception  de  ceux  qui  se 
rapportent  à  la  nouvelle  face  ^3;  cette  face  fait  partie  de  la 
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combinaison  m  h^g^o^b*  a,,  que  j*ai  rencotiirée  sur  un  pe- 
tit cristal  de  ScUaggenwald,  fortement  aplati  suivant  A^ 


a,=:{b'b'h'). 


6: A::  1000:667,764    0=769,483    «^=638,667. 

m 

Angle  plan  de  la  base loo*" 36'  S^" 

Angle  plan  des  faces  latérales 90"*  24'  32" 

Obliquité  de  la  diagonale  inclinée  sur  l'arête 

Terticale 90**  38' 


AnglM  eatcttlét. 

I  mm  =  100*37'  en  avant. . . . 

m¥=i62?Si' 

mA«  =  i4o«i8'3o'' 

A>A'  =  i57«28' 


{  ii»^  =  i6o<'45' 

mgr' =  ia9*4«'3o'' 

«fli=79**23'  sur  g* 

A«g^  =  i2i"4' 

g»^«  =  i48«56' 

\  g*  g*  =  ï  17*52'  sur  g* 

[  pO^=  152" 32^ 

ph*  antér.  =  90*38' 

/i</=i7&»44' 

o'A*adjac.  =  ii8«6' 

0*^  =  123*48'  sortant 

pà*  adjac.  =  i52*  16' 

p  A»  =  89*22'  sur  a' 

«'A'  adjac.  =  1 17*6' 

a\i»=;  135*48'  rentrant. . .  • 
,  tt*  à^  =  1 24**4^'  '**'■  P 


Angles  metnrcs. 

j63*8'  moy.  de  7  mesures. 

157*37'  moy.  de  26  mes. 
1 57*10' et  1 57*50'  mes.  nettes. 


79^*27'  moy.  de  7  mes. 


/ 


macle  paraît,  à  A*. 
1 18*0'  mes.  passab. 
macle  parall.  à  A*. 


maclc  parall.  ii  h\ 
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Angles  calculés.  An|rles  meuirés. 

/;e'  =  i39"3' 

/>ff»  I=I22«38' 

I 

pC^   =L\  19*57' k 

pg'  =9o« 

*/?•  tf'  =  98*»6'  sur  ^ 98*'6'  moy.  de  1 1  mesures. 

c''f?'=i:  65*1 5' sur />......  » 

t''  e\  =z  Sçf*5^'  sur  /? » 

s 

c'  e»  =  i63"35' i63»  1 3'  moy.  ass.  ndic. 

c'  «r'  =r  i6o°54' 160"  25'  moy.  ass.  nette. 


pH^  z=\  26** 4»' 

p  m  antcr.  =  90®  3o' • 

(P  m  adjac.  =r  i43°5o' • 

p  b'  adjac.  =  1 26'*2'. ......  » 

< 

pniz=z  89** 3o'  sur  b^ » 

b'^  m  adjac.  ■=  î43''28' « 

\  p  h^  antér.  =  90°  32' « 

\  p  /i'  poster.  =  69"28' • 

px  =  \  i6°32' ■ 

P  g'^  antcr.  =  90^20' •.  .  » 

J  a/ç'  adjac.  =  i53**48' » 

/;pr=T  i6**o' » 

p  g^  poster.  =  89"  4©' • 

jî  g^  adjac.  =:  i53°4o' » 


/<•  tr  adjac.  m  128*36' 128*  h  I28"45'. 

...  ,  .V  i  00"  38'  moy,  de  56  mesures. 

/i'  tf'  ~  qo°2o'  sur  d^ ^  ^         ,       "^ 

^      ^  {  90*20  et  gi"  mes.  ass.  nettes. 

//'  b^  =r  52'*o'  sur  c' 52°  1 3'  moy.  de  10  mes. 

.!r    .        ,     ^^,  (  i4^"8' moy.  de  10  mes. 

r/-t' =  141*53' I    ;  ^^f,,    ^  , 

^  (  141  55   mes.  passab. 
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Angles  calcuti's.  Angle»  mesun-t. 

r  rf'  6-  =  io3*»24'  «">•  «'' io3"43'  mci-v.  de  7  mes. 

I         1 

/   e'^-  =  i4i»3i' i4i°ao'  inoy.  de  26  mes, 

ji  Lt      K  ^   //         ji  \  5i°46'  mov.  de  i5  mes. 

f  5i°4o  ï"*îs.  passab. 

-I  Al       Q^o9  /         i.2  i  8o**3i'  mov.  de  ^S  nus. 

e*  A'=:8q*3r  sur  6' \  o^y.,       *^ 

f  09" 36  mes.  ass.  iieltH. 

ù'  ét3  adjac.  =  i6o"29' i6o"2o'  à  45'  Sclilag. 

•  à^  /.•  adjac.  =  ,  28»o' !  '  'f  ^î'  '"*^*-  "^"^, 

I  î20*>(r  m<»y.  de  28  mes. 

«3  /i'  adjac.  =  i47**3i'.  . . .        i47°55'  envir.  Schiag. 

<f«  ,:>  =  179^2' macle  parall.  à  //'. 

«•  ^' aniér.  =  go°2i' • 

»'   a  //*  antér.  =  1 1 7*49'  -••..•  * 

r*  h*  =  90**  19'  sur  a » 

ac'  =:l52'*3o'. > 

r'  p  adjac.  =  i52°22' I) 

r'  /i'  poster.  =  89«4i' ^"47'  >"«•  passab. 

t   p  A' adjac.  =  1 17®  19' » 

g'  a  =  i4o**2' ), 

)  ^•/^'=  120° 49'.- 

à  aaz=  79^56'  en  avant v 

f      -     '- 
rf' </' ==  ii8°22'  en  avant. 

/  ^'p  =  i4o«2r 

1  g*  b^ z=z  iiii^6' 

P  p  adjac.  =  79»  18' 

I   aTjlY            «/q*        o  \  ii8<»  12' envir. 

I    6'  6*  =  I  f  7«48'  sur  S ,  ^  , , 

^  ^  ^  \  fi7*»i2'Schlag. 

\  g*  ay=zi  10» 36' » 

I  aj  «,  adjac.  =  i38«48' •    i38°  16'  raoy.  Schlaç. 

o'  m  adjac.  =  1 1  r«  i5' » 

rt^wa<ljac.  =:  1  io»3i' • 
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AnglM  calculët.  Anglci  niMurét. 

/  a  m  adjac.  =  i48"3' i47*»5o'  k  i48<*. 

i  «•'  m  aniér.  =  1 15*»9' 1 1 5*»22'  inov.  de  3  mes. 

\  atf' adjac.  =  i47'*6' i47**28' 

m  p  adjac.  =  1 47^39' i47"45'  à  i48«. 

me'  =  I  i4"2o'  sur  p 1 14«38'  moy.  de  6  mes. 

Pi?«=i4&»4i' i46«5o'. 

ff*/if  antép.  =  i2!i®5i' » 

ir'  m  antér.  =  i23*'54' i23»4«'- 

f  '  «I  poster.  =  ia3*»  i8'.  ...     i23"32'  moy.  de  6  mes. 

e'  A^  anlér.  =  i  o4«»58' i  o4°43'  moy.  de  6  mes. 

e'  h^  poster.  =  1 04*^8' io3»54'  ^^J-  ^«  ^  "«es. 

,  ,     ,.  o  »r/  (  i32^5'  à  8'  mes.  passab. 

fl'tf' adjac.  =  i32*»5' {    ^        ,  ,   ÎT 

f  132*27'  moy.  de  5  mes. 

o»  d'  adjac.  =  1 44«33' 

o'ô'adjac.  =  io3**35'3o*'.  .  .  io3*»35'  moy.  Schlag. 

o*  a  adjac.  =  127*32' »» 

fl'ér'  adjac.  =  1 3 1*57' » 

#1»^' adjac.  =  i44**7' i44*'o'. 

rt»  p  adjac.  =  127*9' » 

o>a,  adjac.  =  87*44' 87*42'  a  88*  Schlag. 

a  fP  =  160*47' ■ 

pb^'  =  160*45' 160*  35'. 

A'  ,y  =  1 78*54' macle  parallèle  à  e^ . 

an=(rf'6^^«);     P^ib'd^g');     a,^{b'bhi'). 

L'un  des  fragments  cristallins  de  Bayewka,  qui  m*a 
fourni  des  lames  transparentes,  ne  se  composait  que  de 
deux  larges  faces  g%  produites  par  le  clivage  facile,  de 
deux  faces  A*,  suivant  lesquelles  a  lieu  un  clivage  assez  net, 
mais  plus  difficile  que  le  premier,  el  d'une  très-petite  face 
triangulaire  que  la  mesure  approximative  de  ses  incidences 
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sar  h}  61  sur  g^  peut  indifféremment  faire  rapporter  à  l'hé- 
inioclaèdre  postérieur  |3  ou  à  Thémioctaèdre  antérieur  a.  11 
m*adoDcbîen  été  possible  de  constater  que  Tune  des  bissec- 
trices faisait  un  angle  d'environ  19  degrés  avec  l'arête  verti- 
cale —  9  mais  je  n'ai  pu  m'assurer  si  elle  s'inclinait  vers  la 

face  antérieure  o*  ou  vers  la  face  postérieure  a*.  Cet  angle, 
déterminé  au  moyen  d'une  nombreuse  série  de  mesures 
prises  sur  des  lames  minces,  placées  entre  deux  Niçois, 
dont  les  sections  principales  étaient  rectangulaires  entre 
elles,  a  donné  en  moyenne  : 

19^34'  sur  une  macle  artificielle  foimée  par  deux  lames 
clivées  sur  le  fragment  de  Bayewka  dont  il  vient  d*êire 
question,  très-ami ncies  parallèlement  à  ^\  et  assemblées 
suivant  k^\ 

1904'  sur  une  lame  naturellement  maclée,  extraite  d'un 
autre  fragment  cristallin  de  Bayewka. 

La  fragilité  du  minéral  ne  m'a  permis  d'obtenir  aucune 
lame,  normale  à  g^j  assez  mince  et  assez  transparente  pour 
laisser  apercevoir  les  anneaux  colorés,  soit  dans  l'air,  soit 
dans  l'huile;  on  ne  sait  donc  encore  rien  sur  l'écartement 
ou  sur  la  dispersion  des  axes  optiques. 

Le  wolfram  de  Bayewka  se  rapproche  beaucoup,  par  sa 
composition,  delà  Hubnéràe{MnOyWO*)de  l'État  de  Ne- 
vada. La  moyenne  de  deux  analyses,  faites  par  M.  Kouli- 
bîne^  indique  en  effet  : 

Acide  tungstiqne 74  9  ^^ 

Oxyde  manganeux 20,90 

Oxyde  ferreux . .  ^ 2,11 

Chaux 1 ,  3o 

Silice o  ,28 

98*9» 
Densité 7,357 

M.  G.  Rose  a  le  premier  mis  en  avant,  comme  Tune  des 
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raisons  de  rapporter  le  wolfram  au  lype  orlhorbouibiquc, 
Texisience  des  macles  formées  par  deux  individus  assem- 

blés  suivant  une  face  e^ ,  de  manière  à  présenter  leurs 
faces  A*  dans  un  même  plan.  Or  les  échantillons  qui 
offrent  ce  genre  d^ assemblage  (au  moins  ceux  que  j'ai 
été  à  même  d'examiner)  ont  des  dimensions  considéra- 
bles, comme  la  plupart  des  cristaux  de  Zinnwald;  leurs 
faces  h^  portent  des  stries  verticales  plus  ou  moins  pro- 
fondes, et  il  parait  bien  difficile,  pour  ne  pas  dire  impos- 
sible, de  distinguer  à  la  simple  vue,  si  ces  faces  sont  rigou- 
reusement dans  un  même  plan,  ou  si  elles  font  entre  elles 
Tangle  de  178^54'  déduit  des  données  cristallographiques 
que  j'ai  adoptées.  Il  en  est  de  même  pour  la  macle  la  plus 
commune,  qui  résulte  d'une  hémitropie  autour  d'un  axe 
normal  à  h^  et  qui  appartient,  comme  je  l'ai  fait  remar- 
quer autrefois,  à  Vun  des  modes  de  groupement  les  plus 
fréquents  dans  les  cristaux  du  système  clinorhombique; 
l'angle  de  179^  2',  sous  lequel  doivent  se  couper  les  faces  e' 
des  deux  individus  accolés  est  généralement  inappréciable 
par  suite  des  ondulations  que  présentent  ces  faces.  Du  reste, 
on  ne  doit  pas  trop  s'appuyer  sur  un  argument  tiré  de 
l'existence  ou  de  la  non-existence  d'angles  aussi  voisins  de 
180  degrés,  car  on  sait  qu'il  n'est  guère  de  macle  où  l'ac- 
colcment  de  deux  individus  se  fasse  avec  une  précision 
mathématique,  et  on  remarque  souvent,  dans  cet  accote- 
ment, des  coins  de  remplissage  dont  l'angle  est  de  plus  de 
I  degré. 

NOTE  SDR  LA  VÉRITABLE  NATURE  DE  L'ESHARKITE^ 

Par  m.  des  CLOIZEAUX. 


On  a  désigné  sous  \c  nomd^ EsmarkitedeuiL  substances  tout 
à  fait  différentes,  mais  qui  fc  trouvent  ensemble  k  Brekke, 
près  Brevig,  en  jNorvége.  L'une  est  une  vcri table  p/'aiéo/ife^ 
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qai  se  présente  en  prismes  à  six  ou  à  douze  pans  plus  ou  moins 
arrondis,  d^un  gris  verdàtre  ou  bleuâtre,  et  dont  la  compo- 
sition, élablie  par  une  analyse  d'Erdmann.  est  celle  de  la 

Cordîérite  (Mg'yAPjSi')  plus  I  équivalent  d'eau  ;  Tautre, 
a  peine  connue  dans  quelques  collections,  et  dont  il  n'a  été, 
jusqu'ici,  fait  mention  dans  aucun  Traité  de  Minéralogie, 
a  des  caractères  entièrement  dilTérents,  que  j'ai  pu  étudier 
sur  des  échantillons  bien  authentiques,  dans  une  visite  que 
j  ai  faite  en  Norvège  pendant  Tété  de  1868,  à  la  belle  col- 
lection du  pasieur  Esmark.  Cette  Esmarkite  se  présente  en 
masses  laminaires,  très-rarement  homogènes  sur  une  éten- 
due de  6  à  8  centimètres,  le  plus  souvent  interrompues  et 
pénétrées  ordinairement  par  du  quartz,  quelquefois  par  de 
laWernérite,  de  la  praséolite  ou  du  mica.  Trois  clivages 
inégalement  faciles  permettent  de  diviser  la  substance  en 
parallélipipèdes  obliquangles  qui  offrent  les  formes  m,  ^%/7 
d'un  feldspath  tri  clinique;  suivant  pje  clivage  est  facile  et  il 
produit  des  faces  éclatantes^  il  est  moins  facile  suivant  g'^ 
K  il  est  interrompu  parallèlement  à  m.  Les  inclinaisons 
mutuelles  des  clivages  sont  d'environ  : 

mg^  =  1 1 7°53'  moyenne. 
pg^  droit  =  g3**5i'  moyenne. 
/jg*  gauche  =  86*9'  (86°o'  observé). 
pm  =z  1 1 1"38'  moyenne. 

La  facep  est  sillonnée,  parallèlement  à  son  intersection 
avec  g*,  par  des  stries  fines,  dues  à  l'interposition  de  nom- 
breuses lames  hémitropes,  excessivement  minces  et  paral- 
lèles à  g^.  L'angle  rentrant  de  deux  bases  voisines  est 
de  172°  18'. 

On  remarquera  que  les  angles  précédents  sont  très-rap-» 
proches  de  ceux  de  l'anorthite,  dans  laquelle  on  a  : 

m^«  =  117034' 
pg^  droit  =  g4°  'o' 
pg*  gauche  =  85°  5o' 
pm  =  1  io**4o' 

Aim.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XIX.  (Février  1870.)  1 2 
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Le  minéral  est  d'un  gris  verdâtre  tirant  sur  le  bleu;  sa 
cassure  est  esquilleuse;  son  éclat,  vitreux  sur  les  plans  de 
clivage,  est  gras  dans  la  cassure.  Il  est  translucide  et  devient 
transparent  en  lames  très-minces.  Le  plan  de  ses  axes  op- 
tiques est  oblique  k  p  etk  g^^  et  ce  plan  fait  un  angle  aigu 

avec  Tarête  ~^;  une  des  bissectrices  est  fortement  oblique  à 

labase,à  travers  laquelle  on  voit  un  seul  systèmed' anneaux. 
Sa  dureté  est  comprise  entre  celle  de  Tapa ti le  et  celle  de 
Torthose;  sa  densité  =  2,737. 

Au  chalumeau,  il  blanchit  et  fond  difficilement,  sur  les 
bords  minces,  en  verre  incolore.  L'acide  azotique  bouillant 
Tattaque  en  partie,  en  laissant  un  résidu  blanc. 

Une  analyse  faite  par  M.  Pisani  sur  de  petits  fragments 
triés  avec  soin  et  bien  vitreux,  a  donné  (^)  : 

Oxygène.  Rapport. 

Silice 47»5o                    25,33          5 

Alumine.... 33,70                      18,70            3 

Chaux i5,4o         4>4^  ) 

Magnésie o,56         0,22  f    5  ,q 

Soude 1 ,84         ^947 

Potasse o«^9         0,10 

Eau o«94 

100,53 

Cette  composition  ne  diffère  de  celle  d'une  anorthîte 
que  par  une  proportion  de  silice  dépassant  de  4  pour  100 

celle  qu'exigent  le  rapport  R  :  R  :  Si  ::  i  :  3  !  4  ^t  la  for- 

_  •        ■  ■  •       •  « 

mule  R,  R,  Si'  ;  mais  ce  désaccord,  qui  existe  entre  la  com- 
position théorique  et  les  résultats  obtenus  directement, 

(  *  Un  écbaniillon  blancb&lre  un  peu  altéré,  sans  clivages  apparenlf, 
regardé  comme  une  sorte  do  Wernérlie,  et  remis,  il  y  a  quelques  années, 
par  M.  Sœmann  h  M.  Pisani, avait  fourni  &  ce  chimiste: 

Si  {8,78    AI  32,65    8^*00,87    Ca  i3,33 

M0  i,i5    Na  0,59    fc.  0,63    H  1 ,3o  =  101,29. 
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lorsqu'on  regarde TËsmarkite  comme  uneanorthite,  se  pré- 
sente aussi  pour  certaines  anorthites  vitreuses  et  bien  ca- 
ractérisées, sans  qu'on  puisse  exactement  en  saisir  la  cause. 
Que  roQ  jette  en  eûel  les  yeux  sur  les  analyses  suivantes  : 
a,  des  cristaux  de  la  Somma,  par  Âbich;  &,des  gros  cristaux 
blancs  de  Hujden,  en  Suède,  par  Lindstrôm;  c,  des  grains 
cristallins  de  Selfjall,en  Islande,  par  Forchammer  ;  d^  des 
grains  vitreux  enchâssés  dans  une  lave  cellulaire  des  bords 
(le  la  Thjorsà,  en  Islande,  par  Damour. 

a.  oxyg.  *.  oxyg. 

Silice 4^99^  ^3,44        43, 5i     a3,?.o 

Alumine 35, 3o  )    ^  ^           35,54  j    /•  i? 

Oxyde  ferrique. .. .       o,63  '  '                0,371       '    ' 

Chaux 18,98  18,78 

Rilagnésie 0,4^  /  trace 

Soude o»47  ^  ^«79          o>54  }    5j^9 

Potasse ^'39  i  o,5i 

Eau ■  1 ,84 

100, 18  ICI ,09 

Densité.,,  .  »  2,71 

c.  oxyg.  d.  oxyg. 

Silice 47»63     ^5,4^        4^>97     ^4,5^ 

A*""'»* 3^'^^  (  ,5  .5        33,28  j  ^g 

Oxyde  ferrique. . .  .        2,01  S       '  '  i  j  ist  j 

Chaux 17,05,                     >79^i 

Magnésie 1 ,3o  i                         » 

Soude '9^9/  ^171            '98^'^    ^»4o 

Potasse 0,29 1                          >      i 

Eau »       '                         », 

^01, Sg  99,43 

Densité,  . .       2,70  2,75 

On  voit  que  les  deux  analyses  a  et  &  conduisent  seules 
exactement  au  rapport  i  :  3  :  4?  entre  les  quanti  tés  relatives 

d  oxygène  des  bases  et  de  la  silice^  dans  les  deux  autres,  c 

12. 
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et  </,  ce  rap|)orl  se  rapproche  davantage  de  i  :  3  :  5.  Cepen- 
dant les  grains  vitreux  d^lslande  s^attaquent  aussi  complè- 
tement par  Tacide  chlorhydrique  que  les  cristaux  de  la 
Somma,  et  mieux  que  l^Esmarkite.  Quoi  qu'il  en  soit, 
d'après  la  très-grande  analogie  qui  existe,  pour  la  forme 
cristalline,  la  densité  et  la  composition  chimique,  entre 
Fanorthitc  et  TE^markite,  il  parait  naturel  de  regarder 
cette  dernière  comme  une  simple  variété  laminaire  de  la 
première,  plutôt  que  de  l'ériger  en  une  nouvelle  espèce  de 
feldspath;  comprise  entre  Tanorthite  et  le  labradorite. 

L'Esmarkite  n'a  été  jusqu^ici  rencontrée  que  dans  les 
granités  de  Brekke,  paroisse  de  Bamle,  près  Brcvig,  en  Nor- 
vège, où  elle  est  associée  à  de  grandes  aiguilles  debamlîte, 
à  de  beaux  cristaux  de  praséolite  et  de  Wernérite,  et  à  un 
mica  vert. 


««  •  «%««%«%%««%««%«*%«%%««%«  %%« 


DE  LA  PHOSPHORESCENCE  DES  GAZ  RARÉFIÉS  APRÈS 
LE  PASSAGE  DE  LA  DÉCHARGE  ÉLECTRIQliE; 

Par   m.  Edouard  SARASIN('). 


Dans  une  série  de  recherches  sur  la  transmission  de 
Téleclricité  à  travers  les  gaz  raréfiés  entreprise  dernière- 
ment par  M.  de  la  Rive  et  auxquelles  il  avait  bien  voulu 
m'associer,  nous  avons  pu  observer  à  plusieurs  reprises  des 
effets  très-marqués  de  persistance  lumineuse  après  Tinter- 
ruption  du  courant;  effets  tout  à  fait  analogues  à  ceux 
qu'avaient  décrits  précédemment  M.  E.  Becquerel  (')  et 
M.  Morren  {').  J'ai  fait  de  ce  point  spécial  une  étude  par- 
ticulière et  je  viens  exposer  ici  quelques  faits  nouveaux  qui 


(')  Archives  des  Se,  Phxs.  et  Nni.  de  ta  Bib.  Vni\>,y  mars  1869. 
{*)  La  lumière^  ses  causes  et  ses  effets^  par  M.  E.  Becquerel.  Paris,  1867 
cl  18G8,  t.  I,  p.  192-196. 

(■)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiijuey  4*  série,  i865,  I.  IV,  p.  393. 
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sont  de  nature,  je  crois,  à  indiquer  la  voie  dans  laquelle 
on  pourra  trouver  la  théorie  vraie  de  ces  faits  restés  jus- 
qa'ici  sans  explication  bien  satisfaisante. 

Avant  d'entrer  eu  matière,  j'éprouve  le  besoin  d'expri- 
mer ma  profonde  reconnaissance  envers  M.  de  la  Rive,  qui 
a  bien  voulu  suivre  d'un  bout  à  Tau  ire  ces  modestes  expé- 
riences, m'aidant  de  ses  précieuses  directions  et  mettant 
généreusement  à  ma  disposition  son  laboratoire  et  ses  ap- 
pareils. Si  les  faits  qui  vont  suivre  sont  jugés  dignes  de 
quelque  intérêt,  cVst  h  lui  seul  qu'il  faudra  l'attribuer. 

La  découverte  de  cette  propriété  qu'ont  certains  gaz  de 
rester  lumineux  quelque  temps  après  l'interruption  de  la 
doïharge  électrique  est  due  probablement  à  M.  Geissler,  de 
Bonn-,  c'est  du  moins  dans  les  tubes  qui  portent  son  nom 
qae  M.  Becquerel  les  a  observés  pour  la  première  fois.  11  y 
avait  probablement  introduit  de  l'oxygène  ou  de  l'acide 
sulfurique.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  phénomène  dont  il  s'agit 
œnsiste  en  une  lueur  blanchâtre  persistant  dans  l'intérieur 
du  tube  un  temps  plus  ou  moins  long  après  Tinterruption 
da  courant,  et  dont  l'intensité  et  la  durée  varient  avec  la 
nature  du  gaz  et  sa  pression. 

M.  Becquerel  attribua  cette  propriété^  sans  autre  expli- 
cation, à  l'oxygène  pur,  ou  mélangé  à  d'autres  gaz,  ou  même 
à  l'état  de  combinaison,  comme  dans  Tacide  sulfureux,  par 
exemple. 

M.  Morren,  qui  reprit  cette  question  après  lui,  nia  que 
loxygcne  pur  pât  donner  la  phosphorescence;  il  prétendit 
que  le  phénomène  exigeait  pour  se  produire  que  d'autres 
gaz,  et  eu  particulier  l'azote,  fussent  mélangés  à  l'oxygène. 
II  reconnut  de  plus  que  la  persistance  lumineuse  devient 
encore  plus  intense  en  ajoutant  à  ce  mélange  des  vapeurs 
d'acide  azotique  monohydra té,  ou  mieux  encore,  d'acide  sul- 
furique concentré.  Il  attribua  dans  ce  dernier  cas  la  phos- 
phorescence à  la  formation  d'un  composé  déterminé  ayant 
pour  formule  ÂzO^'aSO',  le  même  gaz  rutilant  qui  se  pro- 
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duit  dans  les  chambres  de  plomb  lors  de  la  fabrication  de 
Tacide  sulfnriquc.  Néanmoins  l'existence  de  composé,  mal- 
gré une  analyse  faite  par  lui  dans  des  circonstances  parti- 
culières, nVn  demeure  pas  moins  fort  problématique  dans 
la  plupart  des  cas  ;  on  ne  peut  donc  point  faire  reposer  sur 
elle  une  théorie  générale  du  phénomène  de  la  phosphores- 
cence. On  ne  se  rend  même  pas  bien  compte  comment  la 
phosphorescence  serait  produite  par  ce  corps,  à  supposer 
même  qu'il  se  formât  réellement.  Quoi  qu'il  en  soit,  les 
deux  physiciens  que  nous  avons  cités  sont  d'accord  pour 
attribuer,  dans  tous  les  effets  de  ce  genre,  une  action  prépon- 
dérante à  Foxygène  et  à  sa  facilité  de  combinaison.  De  là 
à  voir  dans  le  phénomène  une  réaction  chimique  qui  fût  la 
conséquence  directe  des  propriétés  bien  connues  de  l'oxy- 
gène il  n'y  avait  pas  loin,  et  c'est  dans  ce  sens  que  nous 
nous  sommes  efforcés  de  compléter  les  résultats  déjà  obte- 
nus par  M.  Becquerel  et  M.  Morren.  C'est  là,  en  effet,  ce 
qui  constitue  principalement  l'intérêt  de  ces  recherches, 
car  il  est  curieux  de  constater  des  actions  chimiques  éner- 
giques, assez  énergiques  même  pour  produire  des  effets 
lumineux,  dans  ce  qu'on  eût  appelé,  il  n'y  a  pas  bien  long- 
temps encore,  le  vide. 

Appareil,  —  Les  expériences  que  nous  voulons  décrire 
ici  ont  été  faites  dans  une  grande  cloche  de  ao  centimètres 
de  diamètre  et  3o  centimètres  de  hauteur  reposant  directe- 
ment sur  la  platine  d'une  pompe  pneumatique  à  système 
Babinet,  avec  laquelle  on  pouvait  obtenir  facilement  des 
vides  d'un  demi-millimètre,  ce  qui  est  plus  que  suffisant 
pour  ce  genre  de  recherches.  L'emploi  d'une  cloche  de 
grande  dimension,  de  préférence  à  des  tubes,  avait  ledouble 
avantage  d'éliminer  toute  action  des  parois,  et  de  rendre  le 
phénomène  plus  sensible  en  l'étendant  à  un  grand  volume. 
Les  électrodes  consistaient  en  deux  liges  de  laiton  au  bout 
desquelles  étaient  visses  deux  disques  minces  en  laiton , 


(  i83  ) 

piatioeou  argent.  L'une  était  fixée  sur  Tajutage  en  laiion 
placé  au  centre  de  la  platine,  Tautre  dans  une  plaque  de 
verre  s*appliquant  exactement  sur  Touverture  supérieure 
de  la  cloche.  La  colonne  gazeuse  comprise  entre  ces  deux 
disques  avait  20  centimètres  de  longueur.  Ils  étaient  mis 
en  communication  avec  les  deux  pôles  d'une  bobine  de 
RahmkoriT  de  grandeur  moyenne,  dans  laquelle  circulait 
le  courant  de  quatre  éléments  de  la  pile  de  Grovc^  modifiée 
par  M.  de  la  Rive.  Les  tuyaux  de  la  pompe,  et  avec  eux  la 
cloche,  étaient  mis  en  communication  par  des  tuyaux  de 
plomb,  d'une  part  avec  un  appareil  de  dessiccation  par  le- 
quel on  introduisait  les  gaz,  d'autre  part  avec  un  mano- 
mètre muni  d'une  lunette  et  d'une  division  micrométrique 
permettant  de  lire  les  a5^'  de  millimètre,  et  en  troisième 
lieu  avec  un  tube  en  laiton  dans  lequel  on  introduisait  des 
ampoules  contenant  des  gaz  préparés  chimiquement  purs, 
que  l'on  caasait  ensuite  après  avoir  fait  un  bon  vide  dans 
l'appareil. 

Cela  étant 9  nous  allons  indiquer  les  résultats  donnés  par 
les  différents  gaz  ou  vapeurs  sur  lesquels  nous  avons  opéré  : 
d'abord  l^oxygène  et  ses  composés,  puis  quelques  autres  gaz 
simples  ou  composés  mais  ne  renfermant  point  d'oxygène. 

Oxygène.  —  Il  a  été  fait  un  grand  nombre  d'expé- 
riences, soit  sur  l'oxygène  préparé  par  le  procédé  ordi- 
naire avec  du  chlorate  de  potasse,  soit  sur  l'oxygène  par- 
faitement pur  obtenu  au  moyen  de  la  décomposition  de  l'eau 
parla  pile  (^).  Pour  obtenir  le  gaz  bien  pur,  dans  l'appa- 

(*)  L^appareil  servant  à  la  préparation  de  Toxygène  pur  consistait  en  un 
petit  vas«  cylindrique  en  Terre  contenant  Télectrode  négative  formée  par 
uae  fenUle  de  platine  et  dans  lequel  plongeait  un  diaphragme  contenant 
l'éleetroda  positive  également  en  platine.  Ce  diaphragme  se  prolongeait  en 
ofi  tabe  en  Terre  soudé  à  sa  partie  supérieure  et  formant  tube  de  d^^gagc- 
Aent.  Dana  on  renflement  de  ce  tube  de  dégagement  on  avait  introduit  de 
la  noQSse  de  platine  que  Ton  chauflTait  avec  une  lampe  à  alcool  pendant 
tant  le  temps  de  Popération,  de  manière  à  réduire  en  .eau  la  petite  quantité 
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reil,  on  faisait  d'abord  un  bon  vide  dans  la  cloche  et  dans 
les  tuyaux,  puis  on  introduisait  de  l'oxygène  ordinaire; 
on  faisait  de  nouveau  un  vide  d'un  millimètre  environ, puis 
on  cassait  Tampoule  renfermée  dans  le  tube  décrit  ci-des- 
sus, laquelle  contenait  Toxygène  chimiquement  pur  de  la 
pile.  En  employant  plusieurs  tubes  à  ampoules,  on  pou- 
vait même  répéter  plusieurs  fois  de  suite  cette  dernière 
opération.  Dans  ces  circonstances-là,  Toxygène  a  toujours 
donné  le  phénomène  de  la  persistance  lumineuse  après 
rinterrnption  du  courant  de  la  bobine  d'induction.  Pour 
bien  apercevoir  cette  phosphorescence  et  n'ètrê  pas  ébloui 
par  le  passage  de  la  décharge,  il  faut  tenir  les  yeux  fermés 
pendant  tout  le  temps  qu'elle  passe,  et  les  ouvrir  à  l'instant 
où  l'on  tourne  l'interrupteur  de  la  bobine.  On  aperçoit  de 
la  sorte  une  lueur  blanchâtre  très-pâle  et  assez  peu  pro- 
longée sur  tout  le  trajet  parcouru  précédemment  par  le  jet. 
Aux  basses  pressions,  c'est-à-dire  à  3  millimètres  et  au-des- 
sous, cette  lueur  remplit  toute  la  cloche.  C'est  en  général  à 
2  millimètres  que  Ton  obtient  le  maximum  d'effet,  soit  pour 
l'intensité  lumineuse,  soit  pour  la  durée.  11  semble  donc 
bien  établi  que  l'oxygène  isolé  et  parfaitement  pur  produit 
le  phénomène  de  la  persistance  lumineuse.  Si  donc  celle- 
ci,  comme  il  était  naturel  de  l'admettre,  était  la  consé- 
quence d'une  réaction  chimique  d'une  recomposition  après 
coup  des  éléments  dissociés  par  le  courant,  on  devait  sup- 
poser que,  dans  ce  cas  particulier,  elle  tenait  à  la  produc- 
tion de  l'ozone,  et  en  effet  en  absorbant  l'ozone  au  fur  et 
à  mesure  du  passage  de  l'étincelle  on  arrive  à  supprimer 
presque  entièrement  la  phosphorescence.  M.  de  la  Rive 
m'a  conseillé  d'employer  à  cet  effet  de  la  poudre  d'argent 

d^hydrogène  qui  ourait  pu  se  trouver  mélangé  à  Tozygène.  De  \k,  le  courant 
l^azenx  passait  dans  un  tube  plein  de  chlorure  de  calcium,  et  enfin  dans 
une  série  de  tubes  en  verre  ou  d^ampoules  que  Pon  fermall  ensuite  à  ta 
lampe  quand  le  dégagement  avait  duré  assez  longtemps  pour  chasser  tout 
Vaiv. 
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préparée  a  Taide  de  Tacide  formique.  On  coDiiait  en  effet 
la  propriété  de  l'argent  d'absorber  l'ozone.  Cette  poudre, 
étendue  sur  le  disque  formant  Télectrode  inférieure,  n'a 
pas  tardé,  lors  du  passage  du  jet  à  3  millimètres  et  au- 
dessous,  à  de  venir  toute  noire  par  l'absorption  de  Tozone. 
Cette  absorption  a  paru  s'effectuer  indidéremment  au  pôle 
négatif  et  au  pôle  positif.  Au  pôle  négatif  il  se  formait  du 
protoxyde  d'argent  reconnaissable  à  sa  couleur  vert-olive, 
tandis  qu^au  pôle  positif  la  poudre  affectait  une  couleur 
brun-noir  qui  parait  indiquer  du  suboxyde  (^).  Enfin  cette 
absorption  ne  s'accomplit  pas  d'une  manière  sensible  en 
d'autres  points  de  la  masse  gazeuse.  En  même  temps  que 
la  poudre  noircit,  la  phosphorescence  diminue  considéra- 
blement dans  l'intérieur  de  la  cloche  jusqu'à  devenir  a 
peu  près  insensible,  preuve  évidente  par  conséquent  de 
la  concomitance  de  ces  deux  phénomènes  :   production 
(l'ozone  et  phosphorescence.  On  diminue  déjà  sensiblement 
la  phosphorescence  en  employant  comme  électrodes  des 
rondelles  d'argent,  qui  sont  alors  légèrement  noircies  aussi. 
Aucun  gaz  simple  autre  que  l'oxygène  ne  possède  la 
même  propriété.  On  a  observé  successivement  l'hydrogène, 
l'azote,  le  chlore,  les  vapeurs  d'iode  O^  et  aucun  d'eux  n'a 
donné  la  moindre  trace  de  phosphorescence.  Ce  résultat 


(*)  LVtinceIl«  électrique  devrait,  semble-t-il,  produire  une  oiydation 
plut  forte  au  pôle  positif,  où  elle  est  très-coDcentrée,  qu'an  pôle  négatif, 
où  elle  s^épanouit  jusqu^à  recouvrir  entièrement  un  disque  de  70  centi- 
mètres de  diamètre.  Oest  le  contraire  qui  se  produit,  d'où  Ton  est  porté  à 
conclure  que  i'oxone  a  une  pins  forte  tendance  à  se  porter  au  pôle  négatif 
qa^ao  pôle  positif. 

(*)  Les  vapeurs  d'iode  répandues  dans  un  gai  raréfié,  par  exemple  de 
Tsir,  donnent  à  Tétincelle  électrique  une  apparence  très -particulière. 
A  6  on  8  millimètres,  elle  forme  une  sorte  de  gerbe  composée  d'un  grand 
nombre  de  Jets  différents  contenus  dans  un  brouillard  un  peu  plus  pâle, 
le  tout  d'une  belle  teinte  lilas.  Anx  basses  pressions  la  gerbe  se  trans* 
ferme  en  an  jet  1é  peu  près  conUnu,  présentant  des  stries  très-fines,  mais 
jsBats  aucun  espace  noir;  les  stries  continuent,  môme  au  delà  de  l'électrode 
négatire,  le  long  de  la  tige  en  laiton  qui  la  supporte. 
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est  important  pour  le  chlore  et  Tiode,  que  l'on  tend  toujours 
à  rapprocher  de  Toxygène.  Les  gaz  composés,  ne  renfer- 
mant pas  Toxygène  en  combinaison,  ne  paraissent  pas  pou- 
voir la  donner  non  plus.  Ainsi  Tammoniaque,  Thydro- 
gène  carboné  ou  gaz  d'éclairage  et  l'acide  chlorhydrique 
n'ont  pas  présenté  la  moindre  trace  de  persistance  lumi- 
neuse après  le  passage  de  la  décharge  électrique.  Il  en  est 
de  même  de  l'air  atmosphérique,  lequel  ne  produit  aucun 
effet  appréciable,  malgré  l'oxygène  qu'il  renferme  mélangé 
à  l'azote.  Il  semble  donc  que  le  passage  de  la  décharge  élec- 
trique ne  puisse  point  produire  d'ozone  dans  l'air  â  ces 
basses  pressions. 

En  revanche,  les  composés  d'oxygène  présentent  tous 
plus  ou  moins  cette  propriétés  et  quelques-uns  d'entre  eux 
à  un  degré  très-haut. 

^cide  sulfurique,  —  Entre  tous  les  corps  qui  ont  été 
étudiés^  l'acide  sulfurique  est  celui  qui  produit  la  phospho- 
rescence la  plus  intense.  Il  est  vrai  qu'il  n'a  été  étudié  qu'à 
Tétat  de  vapeurs  répandues  dans  un  gaz  raréfié.  Il  importe 
cependant  de  remarquer  qu'il  produit  le  phénomène  mênie 
lorsqu'il  n'est  mélangé  qu'avec  de  l'azote,  lequel  gaz  ne 
donne  pas  par  lui-même  de  phosphorescence.  Pour  opérer 
sur  des  vapeurs  d'acide  sulfurique,  on  disposait  simplement 
sur  la  cloche  une  large  capsule  remplie  de  cet  acide  très- 
concentré  ou  d'acide  de  Nordhausen.  Après  cela,  quand  on 
fait  le  vide,  les  vapeurs  d'acide  sulfurique  ne  tardent  pas 
à  se  répandre  dans  toute  la  cloche,  en  assez  grande  quan- 
tité pour  changer  d'une  manière  notable  l'apparence  de  la 
décharge  électrique  et  produire  tout  autour  du  jet  une  sorte 
de  brouillard  blanchâtre  très-faible  qui  remplit  toute  la 
cloche  aux  basses  pressions  (^).  Répandues  ainsi  dans  l'a- 


(*)  On' ne  peut  guère,  en  effet,  attribuer  celle  eeiion  qu^aux  vapeurs 
d'aeide  salforique.  Go  pourrait  croire,  il  est  vrai,  qu'eUe  tient  à  Paeide 
fulfureux  que  renferme  l^acide  sulfurique;  mais  la  pboaphoreacence  de 
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zote^  dans  l'air  atmosphérique,  dans  le  proloxyde  d'azote, 
Facidc  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone  raréfiés ,  ces  va- 
peurs d'acide  sulfûrique  produisent  toujours  une  phospho- 
rescence très-forte  et  très- prolongée.  En  revanche  le  mé- 
lange d'acide  sulfurîque  et  d*hydrogène  n*a  jamais  donné 
le  moindre  effet  appréciable.  Ce  fait  demeure  sans  cxpli- 
calion. 

Il  s'agissait  maintenant  de  voir  si  cette  forte  phosphores- 
cence produite  par  l'acide  sulfûrique  provenait  ou  non 
d'une  décomposition  chimique.  Si  cela  était,  on  devaitpou- 
voir  s'en  assurer  en  absorbant  l'un  des  produits  Je  la  dé- 
composition. Et  c'est  précisément  ce  que  l'on  a  fait  en  em- 
ployant le  même  procédé  que  dans  le  cas  de  Toxygène.  A 
cet  effet ,  on  disposa  de  nouveau  comme  électrode  infé- 
rieure un  large  disque  métallique  recouvert  de  poudre 
d'argent.  La  cloche,  renfermant  une  capsule  pleine  d'acide 
sulfûrique  concentré  ou  de  Nordhausen,  fut  remplie  d'azote 
bien  pur  et  bien  desséché,  et,  après  avoir  amené  le  mélange 
aune  pression  de  a  à  3  millimètres, on  fit  passer  lecourant. 
On  vit  alors,  au  lieu  de  la  belle  phosphorescence  produite 
par  l'acide  sulfûrique  dans  l'azote,  une  lueur  très-faible  et 
très-paie  qui  ne  lui  était  plus  comparable.  De  la  même  ma- 
nière que  dans  le  cas  de  l'oxygène,  la  poudre  d'argent  avait 
détruit,  la  phosphorescence,  ou  du  moins  presque  entière- 
ment; en  même  temps  elle  était  devenue  toute  noire  sur  la 
plus  grande  partie  de  sa  surface. 

Puisqu'il  n'y  avait  que  de  Tazote  dans  la  cloche  outre  les 
vapeurs  diacide  sulfûrique,  l'oxygène  absorbé  par  l'argent 
ne  pouvait  provenir  que  des  vapeurs  acides.  Preuve  par 
conséquent  de  ce  donble  fait  :  décomposition  de  l'acide  sul- 


i'acido  saltureus  n*e»i  pas  comparabio  à  celle  que  Ton  obtient  dans  ce  eau. 
11  semble  donc  que  Von  puiwo  conclure  de  celte  eipériencc  que  «  Facido 
«ulfurique  pur  et  coucentré  émet  des  vapeurs  sensibles  dans  le  vide  »,  con-r 
irairement  à  ce  que  Ton  avait  admis  jusqu^ici. 
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furique  par  ie  courant  et  production  delà  phosphorescence 
par  Taction  de  Toxygèiie  naissant  ou  de  Tozone. 

Acide  sulfureux.  —  Il  n'a  éié  fait  qu'une  seule  expé- 
rience sur  Tacide  sulfureux  ;  il  a  donné  une  phosphores» 
cence  faible  mais  of?pendant  bien  marquée.  Le  jet  est  d'uu 
beau  bleu  et  présente  des  stries  très-nettes  à  toutes  les 
pressions. 

Acide  azotique,  —  Il  n*a  été  fait  également  qu'une  seule 
expérience  sur  les  vapeurs  d'acide  azotique  répandues  dans 
de  Tair  raréfié,  en  disposant  de  même  sous  la  cloche  une 
petite  capsule  remplie  d'acide  azotique  concentré.  Elles  ont 
donné  une  phosphorescence  beaucoup  plus  faible  que  l'a* 
cide  sulfurique. 

Acide  hypoazotique,  —  Même  effet  que  le  précédent. 

Proioxyde  d^ azote  {*).  —  Ce  gaz  est  le  plus  curieux 
entre  tous  ceux  qui  ont  été  étudiés,  et  cela  tant  au  point  de 
vue  de  l'apparence  du  jet  qu'au  point  de  vue  de  la  phospho- 
rescence très-intense  qu'il  donne. 

Je  ne  sais  pas  si  l'apparence  que  prend  l'étincelle  élec- 
trique dans  le  protoxyde  d'azote  raréfié  a  jamais  été  dé- 
crite :  à  lo  millimètres  et  même  déjà  à  des  pressions  supé- 
périeures,  on  a  un  jet  étroit,  d'un  rose  vif,  présentant  des 
petites  stries  très-fines  et  très-nettes,  et  tout  autour  de  ce 
jet  une  gaine  jaune  très-brillante  de  8  à  lo  millimètres 
d'épaisseur,  dont  le  contour  est  très-nettement  tranché  et 
qui  a  l'apparence  d'un  brouillard.  A  mesure  que  la  pres- 
sion diminue,  le  jet  s'élargit,  comme  toujours,  et  la  gaine 
se  répand  plus  avant  dans  la  cloché  en  perdant  de  son  éclat  ; 
à  2  millimètres,  elle  la  remplit  tout  entière.  A  un  demi- 


(')  Le  protoiyde  d'azote  était  préparé  par  le  procédé  ordinaire,  avec  de 
l*aEotate  d'^ammon laque  et  lavé  par  le  pastage  à  travers  plusieurs  flacons 
renfermant  une  dissolution  concentrée  de  potasse,  puis  recueilli  dao«  un 
gasoDiètre,  duquel  on  le  faisait  passer  &  volonté  dans  les  appareils  en  lo 
desséchant  préalablement  par  le  passage  dans  un  tube  rempli  do  ponce 
sulfurique. 
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millimèlre,  on  voit  un  large  jet  rose,  avec  d'énormes  stries 
s'étendaot  jusqu'aux  parois  de  la  cloche,  le  tout  noyé  dans 
un  brouillard  jaunâtre.  Le  protoxyde  d'azote  donne  la  phos- 
phorescence a  toutes  les  pressions  à  partir  de  8  millimètres 
à  tomillimètres:  d'abord  elle  est  presque  instantanée  mais 
très-brillante,  occupant  exactement  l'espace  que  la  gaine 
jaune  occupait  précédemment.  A  mesure  que  le  vide  de- 
vient meilleur,  la  phosphorescence  est  plus  prolongée,  et, 
enfin,  à  i  millimètre  on  voit,  après  l'interruption  de  Té- 
tiocelle,  un  brouillard  jaune,  assez  brillant  au  début  pour 
éclairer  très-sensiblement  les  objets  environnants  et  durant 
deux  ou  trois  secondes  au  moins.  Le  même  brouillard  jaune 
qui  remplissait  la  cloche  pendant  le  passage  subsiste  encore 
un  instant  après,  en  s'afTaiblissant  de  plus  en  plus.  L'eflet 
est  plus  marquée  encore  en  ajoutant  des  vapeurs  d'acide 
salfnrique  au  protoxyde  d'azote.  C'est  là  vraiment  une  des 
ejpériences  les  plus  curieuses  que  Ton  puisse  faire  dans  le 
domaine  des  effets  lumineux  de  l'électricité.  Elle  est  d'ail- 
leurs très-facile  à  répéter. 

L'acide  carbonique  et  Voxjrde  de  carbone  purs  et  isolés 
donnent  l'un  et  l'autre  une  phosphorescence  très-marquée, 
et  qui  devient  très-forte  lorsqti'on  leur  ajoute  des  vapeurs 
d'acide  sulfurique.  Ici  encore  la  phosphorescence  a  été  dé- 
truite par  la  poudre  d'argent  déposée  sur  Tune  des  élec- 
trodes. Dans  une  expérience,  entre  autres,  faite  sur  l'oxyde 
de  carbone  avec  la  poudre  d'argent,  on  n'obtenait  déjà  plus 
au  début  qu'une  phosphorescence  presque  imperceptible, 
et,  après  un  séjour  de  vingt-quatre  heures  de  cette  poudre 
dans  le  gaz  raréfié,  la  phosphorescence  avait  entièrement 
disparu. 

A  côté  de  ces  expériences,  il  a  été  fait,  pour  chaque  gaz 
ou  mélange  gazeux,  une  évaluation  approximative  de  sa 
conductibilité.  Je  n'insisterai  pas  ici  sur  ce  point,  je  me 
permettrai  seulement  défaire  remarquer  que,  dans  tous  les 
cas,  l'addition  des  vapeurs  de  l'acide  sulfurique  a  sensible- 
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ment  diminué  la  conductibilité  des  difTérents  gaz  dont  il  a 
été  question,  toutes  conditions  égales  d'ailleurs. 

Ces  expériences  sont  évidemment  encore  incomplètes  ; 
elles  auraient  pu  être  étendues  à  un  plus  grand  nombre  de 
gaz  et  de  mélanges  gazeux  ;  elles  auraient  pu  aussi  être  com- 
plétées efficacement  peut-être  dans  certains  cas  par  des 
analyses  spectrales.  Telles  qu'elles  sont  cependant,  elles 
ont  établi  clairement  : 

1^  Que  Foxygène  pur  donne  la  phosphorescence; 

2°  Que  les  gaz  composés  d'oxygène  la  donnent  égale- 
ment, soit  qu'ils  soient  purs,  soit  qu'ils  soient  mélangés  à 
d'autres  gaz  ou  vapeurs  -, 

3^  Enfin,  que  la  présence  de  l'oxygène  est  indispensable 
pour  la  production  du  phénomène. 

Elles  auront  de  plus  démontré,  je  l'espère,  que  le  phé- 
nomène tient  a  une  action  chimique,  et  jeié  en  outre  un 
certain  jour  sur  la  nature  de  cette  action  chinuque  elle- 
même. 

Voici,  en  effet,  d'après  les  faits  qui  précèdent,  ce  qui 
doit  se  passer  dans  tous  les  cas  de  phosphorescence. 

Le  gaz  est  décomposé  par  Ip  passage  du  courant^  l'oxy- 
gène qu'il  renfermait  se  trouve  alors  répandu  dans  tout  ou 
partie  de  la  masse  gazeuse  à  l'iétat  d'oxygène  naissant  ou  à 
l'état  d'ozone.  A  cet  état  il  a  une  très-forte  tendance  a  se 
combiner  avec  les  éléments  en  préstence,  et,  en  effet,  dès 
que  l'action  du  courant  cesse  il  se  rocombiae  avec  eux.  Cette 
recombinaison  de  l'oxygène  naissant  ou  de  ro7one  s'effec- 
tuan.t  avec  une  grande  énergie,  doit  être  accompagnée  d'un 
dégagement  considérable  de  chaleur,  lequel  produit  à  son 
tour  ce  phénomène  lumineux  que  nous  avons  appelé  la 
phosphorescence  des  gaz.  Cette  recomposition  s'effectue 
déjà  en  partie  pendant  le  passage  du  courant  tout  autour 
du  jet  :  de  là  ces  brouillards  lumineux  répandus  dans  tout 
ou  partie  de  la  cloche. 
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«ISBRVATIOIIS  SUR  LA  KOTIGE  BB  M.  SARASIN  RELATIVE 
A  LA  PHOSPHORESGENCB  DBS  6AZ  RARÉFIÉS; 

Par  m.  a.  de  LA  RIVE. 


Depuis  la  Communication  que  j*ai  faite  à  l'Académie  des' 
Seiences  (séance  du  la  avril  i86g)  des  expériences  de 
M.  Sarasin,  M.  Morren  a  transmis  à  la  même  Académie 
(séances  des  3  et  3i  mai  1869)  deux  Notes  successives  dans 
lesquelles  il  combat  les  conclusions  du  jeune  physicien  ge- 
nevois, et  cherche  à  donner  une  explication  différente  des 
phénomènes  dont  il  s'agit.  Je  ne  veux  point  discuter  ici  les 
objections  de  M.  Morren  :  c  est  à  M.  Sarasin  à  le  faire,  et 
je  sais  qu'il  se  propose  en  effet  de  reprendre  et  d'étendre 
ses  propres  expériences,  et  d'étudier,  en  les  répétant,  celles 
de  M.  Morren*  Pour  le  moment,  je  me  borne  à  faire  deux 
observations. 

La  première  de  ces  observations  porte  sur  le  seul  point 
conteste  par  M.  Morren  dans  les  expériences  de  M.  Sarasin, 
à  savoir  :  la  phosphorescence  de  T oxygène  pur.  M.  Morren, 
après  avoir  prétendu  d'abord  qu'il  fallait  plus  de  ao  pour  100 
d'azote  dans  l'oxygène  pour  qu'il  pût  manifester  la  phos- 
phorescence^  arrive  à  reconnaître  qu'il  suffit  de  la  présence 
de  la  plus  minime  quantité  d'azote  dans  l'oxygène  raréfié 
pour  qu'il  puisse  devenir  phosphorescent.  Il  s'agit  mainte- 
nant de  savoir  si  cette  condition  est  indispensable,  ou  si, 
comme  Ta  cru  M.  Sarasin,  et  avant  lui  M.  E.  Becquerel, 
l'oxygène  parfaitement  pur  est  bien  phosphorescent^  c'est 
l'expérience  seule  qui  pourra  décider  la  question  ;  mais  elle 
est  très-délicate  à  faire,  une  fois  qu'il  s'agit  de  si  faibles  pro< 
portions  d'azote.  Tout  ce  que  je  puis  dire,  c'est  que  le  pro- 
cédé employé  par  M.  Sarasin  pour  avoir  de  l'oxygène  bien 
pur,  qui  est  le  procédé  de  Bunsen,  est  supérieur,  à  mon 
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avis,  à  celai  de  M.  Morren,  fondé  sur  Temploi  du  chlorate 
de  potasse. 

Ma  seconde  observation  est  que  M.  Sarasin,  indépen- 
damment de  ce  qui  concerne  l'oxygène,  a  ajouté  un  grand 
nombre  de  faits  nouveaux  à  ceux  que  M.  Morren  et  d'au- 
tres physiciens  avaient  déjà  obtenus  sur  la  phosphorescence 
des  gaz,  quMl  est  en  particulier  le  premier  qui  ait  montré 
la  phosphorescence  si  remarquable  du  protoxyde  d'azote. 
II  a  découvert  aussi  la  propriété  que  possèdent  les  élec« 
trodes  d'argent,  d'empêcher,  en  s'oxydant,  les  gaz  de  de-^ 
venir  phosphorescents  par  le  passage  de  la  décharge  élec- 
trique. Est-ce  bien  à  l'absorption,  par  l'argent,  de  Tozone 
dégagé  dans  le  gaz  par  le  passage  de  la  décharge,  qu'est 
due,  comme  le  croit  M.  Sarasin,  l'absence  de  la  phospho- 
rescence? Je  suis  disposé  à  le  croire  aussi  ]  mais  le  fait  n'en 
est  pas  moins  curieux,  quelle  qu*en  soit  la  cause. 
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DÊTERHiNATiON  SIMULTAKÉE  DU  G4RB0KB,  DE  L  HYDROGENE 
ET  DE  L'AZOTE  DANS  L'ANALYSE  ÉLÉMENTAIRE  DES  MATIÈRES 
ORGANIQUES; 

Par  m.  Th.  SCHLOëSING. 


L'analyse  élémentaire  des  matières  organiques  azotées 
comporte,  comme  on  sait,  deux  opérations  ayant  pour  ob- 
jet, l'une  le  dosage  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  l'autre 
celui  de  Tazote.  Toutes  deux  (  ^)  sont  fondées  sur  la  combus- 
tion totale  des  matières;  elles  diflerent  seulement  par  des 
dispositions  spéciales  prises,  dans  la  première,  pour  retenir 
l'acide  carbonique  et  Teau  en  négligeant  l'azote,  dans  la 
seconde,  pour  recueillir  uniquement  ce  gaz. 


(*  )  Je  D^envisage  ici  que  lo  procédé  de  dosage  d^aiole  fondé  tiir  la  mesure 
de  son  ▼ci unie. 
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Sans  changer  le  principe  d'une  mélhode  a  laquelle  d'il- 
lustres savants  ont  attaché  leurs  noms,  et  dont  tousies  chi- 
mistes possèdent  la  pratique,  je  me  suis  simplement  proposé 
de  réunir  les  deux  opérations  en  une  seule,  et  j'ai  cherché 
les  moyens  de  doser  Tazote  en  même  temps  que  Teau  et 
Tacide  carbonique.  La  solution  que  j'ai  donnée  de  ce  pro- 
blème est  en  usage  depuis  deux  ans  dans  le  laboratoire  de 
rEcole  des  Manufactures  de  l'Etat,  et  je  puis  la  présenter 
avec  toute  confiance. 

Quand  on  dose  le  carbone  et  l'hydrogène,  il  est  indispen- 
sable de  balayer  le  tube  à  combustion,  à  la  fin  de  l'analyse, 
par  un  courant  d'air  ou  d'oxygène,  dans  le  double  but  de 
brûler  la  totalité  de  la  matière  et  de  chasser  le  reste  de  l'eau 
et  de  l'acide  carbonique  dans  les  appareils  d'absorption  \ 
de  même,  lorsqu'on  dose  l'azote,  il  faut  entraîner  le  gaz 
demeuré  dans  les  tubes  jusqu'à  l'éprouvette  où  on  le  re- 
cueille, et  cela  se  fait  par  un  courant  d'acide  carbonique. 
Je  ne  pouvais  négliger  ce  balayage  final;  mais  je  ne  devais 
refliecluer  ni  avec  l'air,  ni  avec  l'acide  carbonique;  l'un 
aurait  obligé  de  sacrifier  le  dosage  de  l'azote,  l'autre  n'aurait 
pas  permis  le  dosage  du  carbone.  J'ai  eu  recours  à  l'oxy- 
gène qu*il  est  si  facile  d'extraire  pur  et  sec  du  chlorate  de 
potasse  :  ce  gaz  est  d'ailleurs  nécessaire,  le  plus  souvent, 
pour  achever  la  combustion.  Son  emploi  soulevait  trois 
questions  : 

1^  L'azote  devant  se  trouver  dilué  dans  un  volume  coii^ 
sidérable  d'oxygène,  il  fallait  trouver  un  réactif  et  un  appa- 
reil destinés  â  absorber  ce  dernier; 

a®  Le  tube  à  combustion,  chargé,  dans  les  conditions 
ordinaires,  de  tournure  de  cuivre  grillée  et  do  cuivre  ré- 
duit, étant  plein  d'oxygène  pur  au  début  de  Tanalyse^  com- 
ment empêcher  le  cuivre  porté  à  la  chaleur  rouge  d'absor- 
ber l'oxygène,  et  de  provoquer  par  là,  soit  l'applatissemeul 
du  tube,  soit  la  rentrée  de  l'air  à  travers  les  appareils  d'ab- 
lorption? 

hmm,  de  Ckim,  et  de  Phxs,,  4«  série,  t.  XIX.  (Février  1870.)         1 3 
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3°  La  i-ombnstion  Icrmiiiëe,  comment  faire  ut^balayage 
complet  avec  de  l'oxygène  en  présencedu  cuivre  chaud? 

On  trouvera,  au  cours  de  la  description  dci  opérations, 
les  moyens  de  tourner  les  difGcuIiës  soulevées  par  les  deux 
dernières  questions.  Je  vais,  pour  le  moment,  m'arrèterau 
premier  problème,  ta  détermination  de  l'azote  en  présence 
d'une  grande  quanlîlé  d'oxygène. 


A  la  suite  d'essais  comparatifs,  entre  les  réactifs  connus 
pour  absorber  l'oxygène,  j'ai  adoplé  une  dissolutibn  con- 
centrée de  chlorhydrate  d'ammoniaque  additionnée  de| 
è^  de  sou  volume  d'ammoniatjue  du  commerce,  agissant  au 
contact  du  ctiivre.  Ce  métal,  sous  forme  de  cylindres  creux 
de  6  millimètres  environ  de  diamètre,  verticaux  et  serres 
les  uns  contre  les  autres,  occupe  tonte  ta  capacité  d'un  fla- 
con A  ijîg'  t)  de  35o  à  3oo  centimètres  cubes,  qui  est  tubulé 
vers  le  fond  et  relié  par  un  caoutchouc  avec  un  flacon  sem- 
blable B.  A  est  muni  d'un  petit  robinet  a  de  verre,  mas- 
tiqué sur  son  col  et  portant  un  bout  de  caoutchouc  i;  Best 
fermé  par  un  inbe  à  trois  boules  contenant  quelque  peu 
d'eau  et  faisant  fonction  de  soupape  hydraulique.  La  disso- 
lution de  chlorhydrate  doit  pouvoir  remplir  totalement  A 
et  ~  de  B.  Je  confectionne  mes  cylindres  en  enroulant  au- 
tour d'un  mandrin  des  plaques  découpées  dans  le  enivre 
perforé  en  usage  pour  la  fabrication  des  tamis  :  les  trous 
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ont  à  pea  près  i  \  millimètre  de  diamètre.  Quand  le  gaz 
d'où  il  faut  climiner  l'oxygène,  arrivant  en  A  par  le  robi- 
net a,  déplace  le  réactif,  les  trous  demeurent  pleins  de  li- 
quide et  se  changent  ainsi  en  une  multitude  de  petits  réser- 
voirs suspendus  dans  le  gaz,  ce  qui  accélère  singulièrement 
rabsorption.Si  quelques-uns  viennent  à  se  vider^le  liquide, 
remontant  au  moment  du  transvasement  dans  une  cloche 
graduée,  les  remplit  de  nouveau  et  en  chasse  toute  trace  de 
gaz;  aucun  d*eux  n'en  retient,  et  l'on  n'a  nulle  perte  à  re- 
douter. 

Cet  appareil  peut  servir  à  déterminer  l'oxygène,  dans 
on  mélange  gazeux,  lorsqu'il  n'est  accompagné  d'aucun  gaz 
absorbable  par  le  réactif.  Je  prendrai  l'air  pour  exemple; 
cette  analyse  m'offrira  l'occasion  de  décrire,  pour  n'y  plus 
revenir,  le  maniement  de  mes  deux  flacons. 

L'air  a  été  mesuré  d'avance  avec  une  cloche  graduée 
immergée  dans  l'eau  '.j'emploie,  en  guise  de  cuve,  une 
grande  cloche  renversée  [Jig>  a)  au  fond  de  laquelle  j'ai 
mastiqué  une  plaque  de  verre;  la  cloche  graduée  repose 
sur  la  plaque  et  s'y  tient  verticale.. Si,  pleine  d'air,  elle 
Teut  flotter,  je  la  leste  avec  une  petite  couronne  de  plomb. 
II  s'agit  de  transvaser  l'air  dans  le  flacon  A;  on  remplit 
d'abord  celui-ci  de  réactif,  en  soulevant  B  et  laissant  le 
robinet  ouvert  jusqu'au  moment  où  le  liquide  va  s'écouler 
parle  tube  de  caoutchouc  i;  on  introduit  ensuite  dans  b 
Textrémité  e  d'un  tube  efg  presque  capillaire  et  rempli 
d'eau.  Ainsi  armé,  A  est  posé  à  côté  de  la  cuve,  sur  un  sup- 
port, les  brancbesy,  g  plongeant  dans  l'eau  ;  on  porte  alors 
la  cloche  graduée  sur  la  branche  g^  dont  l'extrémité  doit 
bntler  contre  le  fond  de  la  cloche  ;  puis,  ouvrant  le  robinet, 
et  abaissant  suffisamment  B,  on  provoque  l'aspiration  de 
Vairen  A  :  le  gaz,  transvasé  d'un  trait,  est  suivi  dans  le 
tobe  efg  par  une  colonne  d'eau  qu'on  arrête  en  fermant  le 
robinet  au  moment  ou  elle  va  pénétrer  dans  le  flacon.  Aus- 
sitôt, le  tube  à  trois  boules  indique  une  rentrée  en  B  de 

i3. 


l'ail'  auibiaiil,  par  laquelle  on  peuc  suivre  les  progrès  de 
Fis.  1. 


l'absorpiion  de  l'oxygène  en  A.  On  attend  de  dix  à  quinze 
minutes;  pendant  ce  temps,  à  deux  ou  trois  reprise»,  on 
inctiue  A  de  manière  à  déloger  le  gaz  contenu  dans  te  goulot 
et  le  bas  du  robinet,  et  le  mêler  à  la  masse  qui  est  au  con- 
tact du  cuivre.  Enfin  on  place  B  sur  un  support  élevé,  on 
ouvre  le  robinet  pour  laisser  le  gaz  repasser  dans  la  cloche 
graduée,  et  on  le  ferme  à  l'instant  pivcis  où  le  réactif  \a 
s'écouler  de  l'extrémilé  du  tube  f/g;  il  ne  reste  plus  qu'à 
remettre  la  cloche  sur  sa  plaque  de  verre  et  à  faire  la  lec- 
ture. Après  le  dernier  transvasement,  le  gaz  est  ammonia- 
cal ^  aussi  faut-il  avoir  la  précaution  d'acidifier  légèrement 
l'eau  de  la  cuve. 

Voici  les  résultats  de  deux  analyses  exécutées  de  cotte 
manière  : 
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I.  II. 

'  Air  du  Uboraroire.     Air  estéricur. 

ce  ce 

Air  à  o,  sec,  sous  la  pression  760**" .     1 1 4  9  99  1 1 2 ,  88 

Après  absorption  de  Foxygène 9*  «^7  89,22 

Oxyjjène  absorbé ^3 ,9^  23 ,66 

Taux  pour  100  d*oxygène 20,80  20,96 

J'ai  à  peine  besoin  de  dire  que  le  réactif,  el  surtout  le 
cuivre,  peuvent  servir  à  un  grand  nombre  d'analyses;  mais 
j'insisterai  sur  une  remarque  relative  à  la  solubilité  et  à 
ladiflusîbililédes  gaz  analysés,  causes  d'erreurs  qui  com- 
pliquent si  fréquemment  la  détermination  des  éléments 
d'un  mélange  gazeux.  Tant  qu'on  ne  sort  pas  du  cas  spé- 
cial pour  lequel  j'ai  institué  le  nouvel  appareil,  celui  d'un 
mélange  d'azote  et  d'oxygène,  on  n'a  pas  à  craindre  de 
perdre  de  Tazote  par  dissolution  dans  le  réactif,  ou  d'en  ga- 
gner par  exhalation.  En  eflet,  avant  comme  après  l'ana- 
lyse, l'atmosphère  confinée  en  A  est  de  l'azote  pur,  et  celle 
de  B  est,  à  peu  de  chose  près,  dans  les  mêmes  conditions, 
attendu  que  le  réactif,  une  fois  chargé  de  cuivre,  peut  très- 
bien  absorber  l'oxygène  sans  le  contact  immédiat  du  métal. 

J'arrive  h  la  description  de  l'analyse  d'une  matière 
azotée;  je  détaillerai  seulement  ce  qui  peut  présenter 
quelque  nouveauté. 

Me  proposant  d'employer  l'oxygène  libre  comme  prin- 
cipal comburant,  j'adopte  le  procédé  de  M.  Hofmann,  qui 
permet  tout  ensemble  d'isoler  la  matière  et  d'en  recueillir 
les  cendres,  de  vérifier  la  perfection  de  la  combustion,  de 
laisser,  à  la  fin  de  l'analyse,  le  tube  à  combustion  dans  son 
état  initial  et  tout  prêt  pour  de  nouvelles  analyses. 

(Fîg»  3)  a,  cornue  de  80  à  100  centimètres  cubes  con- 
tenant environ  20  grammes  de  chlorate  de  potasse^  adaptée 
an  tube  à  combustion  par  un  bouchon  de  liège. 

6^  tube  à  combustion,  en  verre  de  Bohême,  renfermant,, 
selon  Tusage,  de  b  en  c  du  cuivre  réduit,  de  c  en  d  la 
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planure  grillée  à  fond,  co  d  ud  tampon  d'ainiaate,  en  c 
une  nacelle  de  plaltne  contenanl  la  matière;  à  quelques 
centimètres  plus  loin,  Je  place  une  deuxième  nacelle  /  qui 
contient  un  poids  connu,  environ  4oo  milligrammes,  du 
carbonate  de  plomb  pur  et  sec,  puis  en  g  un  tampon  d'a- 
miante. 

,  m,  nn,  tubes  pour  absorber  l'eau  et  l'acide  carbonique  ; 
h,  petit  tube  contenant  de  la  ponce  sulfurique. 

Après  ce  lube  vient  l'appareil  destiné  à  recueillir  l'a- 
zote :  ce  dernier,  bien  entendu,  n'est  mis  en  place  qu'aprèt» 


Fig.  3. 


l'expulsion  de  l'air  contenu  dan»  la  série  des  tubes  qui  le 
précèdent.  On  remarquera  que  l'exlrémilé  b  du  tube  à 
combustion  est  eflilée  et  reliée  au  tube  m  par  un  caout- 
chouc :  cette  disposition  évite  l'emploi  d'un  bouchon; 
mais  îl  faut,  à  la  Gn  de  l'analyse,  chasser  l'humidité  con- 
densée dans  le  joini,  et,  pour  cela,  il  suflît  de  recouvrir  le 
caoutchouc  d'une  enveloppe  de  clinquant  dans  laquelle 
on  injecte  de  la  vapeur. 

La  cornue  à  chlorate,  séparée  de  l'appareil  d'analyse, 
est  chauffée  avec  un  bec  Bunzen  couvert  d'un  chapeau  ;  on 
provoque  un  dégagement  assez  vif  d'oxjgène  pendant  le- 
quel on  promène  une  flamme  sur  toute  la  partie  de  la  panse 
et  du  col,  pour  en  expulser  l'humiditéi  on  adapte  ensuite 
la  cornue  au  tube  à  combDslîon,  et  le  lavage  de  l'appareil 
commence.  Je  fais  dégager  environ  |  litre  d'oxygène,  quan- 
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tjté  suffisante  pour  assurer  le  départdc  Tair  :  il  convient  de 
recueillir  le  gaz  sur  Teau  pour  en  estimer  le  volume.  Ou 
sait  que  la  décomposition  du  chlorate  se  partage  en  deux 
périodes  :  rtine,  très-calme,  pendant  laquelle  le  dégage^ 
ment  d'oxygène  obéît  aux  moindres  variations  du  chauffage; 
Tautre,  tumultueuse,  très-difficile  à  diriger.  CVst  pour  ne 
jamais  franchir  la  première  période^  et  demeurer  maître 
da  dégagement,  que  j'emploie  20  grammes  de  chlorate  de 
potasse  pour  chaque  analyse. 

Pendant  que  le  lavage  s'effectue,  on  introduit  environ 
3o centimètres  cubes d*air  dans  le  flacon  A*,  Toxygène  ab- 
sorbé, on  transvase  Tazote  dans  une  cloche  graduée,  on  le 
mesure,  et  on  le  fait  repasser  en  A  :  on  verra  bientôt  le 
bat  de  cette  opération. 

Quand  Tair  est  bien  expulsé  de  l'appareil,  on  relie  A  au 
tube  A,  après  avoir  rempli  d'eau  au  moyen  d'une  pipette 
effilée  le  caoutchouc  du  robinet,  afin  de  déplacer  Pair  qu'il 
renferme;  on  ouvre  le  robinet,  et  le  moment  est  ve«u 
d  appliquer  la  chaleur  au  tube  de  Bohème.  On  chauffe  d'a- 
bord le  carbonate  de  plomb;  il  se  teinte  de  brun,  signe  de 
sa  décomposition  :  le  tube  est  alors  plein  d'acide  carbo- 
DÎque  et  on  peut  chauffer  hardiment  le  cuivre  réduit  et  la 
plauure  grillée;  l'absorption  de  l'oxygène  ne  présente  plos 
de  danger.  Toutefois,  lorsque  le  carbonate  de  plomb  est 
'  entièrement  décomposé  avant  que  la  matière  organique 
donne  des  gaz,  il  y  a  un  temps  d*arrèt  dans  le  courant  ga- 
zeux au  delà  du  cuivre  réduit  ;  alors^  le  tube  de  Liebig  ab- 
sorbant Tacide  carbonique  arrivé  jusqu'à  lui,  il  se  fait  un 
mouvement  rétrograde  des  gaz  du  flacon  A  vers  ce  tube. 
L'absorption  est  faible,  parce  qu  elle  est  retardée  et  bien- 
tôt annulée  par  la  présence  de  l'oxygène  mêlé  à  l'acide  car- 
bonique :  cependant  le  réactif  de  A  monterait  dans  le  tubeg^, 
et  même  au  delà,  si  le  flacon  ne  contenait  pas  un  certain  to- 
lame  de  gaz  :  voilà  la  raison  de  l'introduction  préalable 
en  A  d'une  quantité  connue  d'azole;  le  tube  h  n'a  d'autre 
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but  que  d'arrêter  rhumidité  et  le  gaz  ammoniac  que  cet 
azote  apporterait  dans  le  tube  de  Lîebig. 

Je  n'ai  rien  à  dire  sur  la  conduite  de  la  combustion  *,  je 
recommanderai  seulement  les  précautions  suivantes. 

Le  dégagement  d^oxygène  ne  doit  jamais  subir  d'arrêt  :  il 
importe,  en  eflet,  que  les  produits  de  distillation  de  la  ma- 
tière ne  puissent  pas  rebrousser  chemin,  et  se  répandre 
dans  Tespace  compris  entre  le  bouchon  et  le  tampon  d'a- 
miante :  cet  espace  doit  toujours  être  occupé  exclusive- 
ment par  Toxygène  :  aussi  peut -on  se  dispenser  de 
chauffer  l'extrémité  du  tube;  demeurant  froid,  le  bouchon 
ne  cède  pas  d'humidité,  et  s'il  présente  quelque  défaut,  il 
ne  laisse  fuir  que  de  l'oxygène.  Il  importe  de  maintenir 
dans  toutes  les  parties  de  l'appareil  une  pression  très-peu 
supérieure  à  celle  de  l'atmosphère,  afin  d'éviter  tout  appel 
d'azote  extérieur  :  rien  n'est  plus  facile,  puisqu^on  peut 
disposer  du  niveau  du  flacon  B,  qu'on  peut  placer  à  des 
hauteurs  variables  au  moyen  de  cales. 

Pendant  la  combustion,  le  développement  des  gaz,  dont 
le  tube  de  Liébig  est  toujours  le  témoin,  dépend  à  la  fois 
du  degré  de  chaleur  appliquée  à  la  matière  et  du  dégage- 
ment de  Toxygène.  En  général,  il  convient  de  ne  point 
partager  son  attention  entre  deux  opérations  simultanées; 
on  réglera  donc  la  lampe  du  chlorate  de  manière  à  obtenir 
un  courant  constant  et  lent  d'oxygène,  et  on  portera-  toute 
la  surveillance  sur  le  chauffage  de  la  matière:  quand  celle- 
ci  ne  fournira  plus  de  gaz,  on  la  chauffera  au  rouge  et  on 
s*occupera  uniquement  de  Toxygène  qu'on  fera  dégager  à  la 
demande  du  tube  de  Liebig. 

La  fin  de  l'analyse  est  annoncée  par  les  signes  connus.  Il 
faut  à  ce  moment  chasser  les  restes  d'eau,  d*acide  carbo- 
nique et  d'azote  dans  leurs  récipients.  Pour  tourner  la 
difficulté  signalée  au  début  de  ce  travail,  il  suffit  d'éteindre 
le  gaz  sous  le  cuivre  et  quelques  centimètres  plus  loin.  *^u 
bout  de  quelques   minutes,  le  refroidissement  du  cuivre 
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permet  à  Foxygène  de  le  franchir.  En  allendanl,  Toxygène 
est  employé  à  rëoxyder  la  planure  grillée;  si  cette  opéra- 
tiou  est  finie  avant  que  le  cuivre  soit  assez  refroidi,  on  mo- 
dère le  dégagemeut  pour  ménager  la  provision  du  métal 
nécessaire  à  d'autres  analyses.  Le  lavage  dure  dix  minutes, 
après  lesquelles  on  ferme  le  robinet  du  flacon  A  qu'on  isole 
de  Tappai^eil.  On  sait  ce  qui  reste  k  faire. 

Avant  de  peser  les  tubes  à  eau  et  acide  carbonique,  on 
fera  bien  de  remplacer  Foxygène  qu'ils  contiennent  par  de 
Fair  desséché. 

Quant  à  Fazote,  on  trouvera  peut-être  qu'il  est  fâcheux 
d'être  obligé  de  mesurer  deux  volumes  de  gaz  et  de  faire 
les  calculs  de  deux  réductions  de  ces  volumes  à  zéro  et 
760  millimètres;  mais  on  va  voir  que  cet  inconvénient  est 
compensé  par  l'exactitude  de  l'estimation  de  Fazote  contenu 
dans  la  matière.  En  eflet,  quand  on  mesnre  un  gaz  sur 
Fean,  on  est  obligé  de  tenir  compte  du  ménisque,  et  la  cor- 
rection, variable  avec  le  diamètre  des  cloches,  est  rarement 
exempte  d'une  erreur  indéterminée.  Cette  erreur,  je 
Févjic  en  la  rendant  tout  à  fait  négligable.  Eu  eflct,  je  ne 
me  préoccupe  pas  du  ménisque;  je  fais  la  lecture  de  mes 
deux  volumes  en  visant  le  point  le  plus  bas  de  la  courbure. 
Soient  Y  et  \t  les  volumes  lus  ainsi;  soit  v  la  correction 
inconnue,  mais  la  mâme  pour  les  deux  lectures,  qu'il  fau- 
drait introduire.  Si  je  désigne  par  py  pi  les  pressions,  tra- 
duites en  mercure,  exercées  par  l'eau  de  la  cuve  sur  les  gaz, 
j'ai,  pour  les  volumes  réels,  ramenés  à  zéro  et  760  milli- 
mètres, les  expressions 

dout  la  différence  est 


*  760  (i  -f-a/i)  760(1  -f-  2/) 

.  I  760  (1-4- a/,)        760(1 -f-«r)J 
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Pet  P]  sont  presque  égaux,  sinon  identiques^  il  en  est  de 
même  de  t  et  /i,  et  par  suite  àe  f  eif^^p  et  pi  sont  des 
quantités  très-petites  relativement  aux  dénominateurs;  la 
différence  entre  les  deux  fractions 

76o(i-4-ar,  )  760(1 -h  a/) 

est  donc  très*petite,  et  comme  elle  est  multipliée  par  une 
quantité  v^  a  son  tour  très-petite,  le  produit  est  négligeable. 
Je  termine  ces  détails  en  présentant  les  résultats  de  quel- 
ques analyses  de  deux  corps  azotés  parfaitement  définis. 

Nicotine  pure, 
I.  II. 

Matière ^^9»^  ^67 ,0 

Carbonate  de  plomb. .  »   powtnon  in»crii  665,7  =^  —  '*^9î5  CO' 

Eau 4^-7 'O  ^9^9^ 

Acide  carbonique. ....  »  iioa,o  —  109,5  =  99^96 

Azote  (volume  corrigé).       75*^*, 53  5i",54 

d'où 

t.  II.  Théorie. 

H 8,81  8,81  8,64 

C »  73*76  74»<>8 

Az *     17958  17963  179^8 

Bimalate  d^amrnoniaque  pur,  pilé  et  séché 
sur  du  chlorure  de  calcium. 

Matière 6ia,5 

Carbonate  de  plomb. ...  63i  ,75  =  —  io4  CO' 

Ean 336,5 

Acide  carbonique 818,00 —  104  =  714^0* 

Azote. 45*^957 

d  où  Calculé. 

H 6,10  5,96                  • 

C 31,78  31,78 

Az 9,34  9,^7 
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Autre  aoalyse  du  même  sel  exécuté  par  M.  Boutmy,  Élève- 
Ingénieur,  pour  8*exercer  aux  manipulations  de  la  méthode  : 

mg 

Matière 5g5 

Carbonate  de  plomb. . . .  5o6  =^  —  83 ,07  CO' 

Eau 3i8 

Acide  carbonique 780  —  88,07  =  ^91^*9^ 

Azote 43'*, 65 

doù 

H 5,94 

C 3i,go 

Az 9,22 

Avant  de  quitter  Tanalyse  élémentaire  organique,  et 
puisque  l'occasion  se  présente,  je  ferai  connaître  une  mo- 
dification du  tube  de  Liebig  qui  abaisse  sensiblement  la  dif- 
férence de  pression  dans  les  deux  branches,  et  permet 
d'obtenir  une  absorption  complète. 

Au  lieu  de  cheminer  à  travers  une  série  de  boules,  le 
gaz  circule  dans  un  tube  replié  plusieurs  fois,  sorte  de  ser- 
pentin horizontal  (^^.4)*  Le  réactif  remplit  à  moitié  la 

Fîg.  4. 


boule  B  jusqu'au  niveau  de  la  soudure  &,  et  s^ève  dans  le 
tube  cde  jusqu'à  la  soudure  a;  la  boule  A  ne  sert  qu'à  pa- 
rer à  Taccldent  appelé  absorption. 
Le  jeu  de  l'appareil  est  fort  simple  :  le  gaz  arrivant  eu  A, 
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refoule  le  réactif  jusqu^à  ce  que Torifice  a  du  serpentin  soit 
dégagé;  il  y  entre  alors  en  chassant  devant  lui  une  colonne 
de  liquide.  Celle-ci,  débouchant  dans  B,  provoque  une  dé- 
nivellation et  un  léger  changement  de  pression;  de  là,  une 
oscillation  dans  le  tube  cde^  et,  à  la  suite,  entrée  dans  le 
serpentin  d'une  nouvelle  colonne  de  liquide  :  il  se  produit 
ainsi  indéfiniment  une  succession  de  colonnes  liquides  et 
gazeuses.  Obligés  de  circuler  dans  un  tube  qui  peut  avoir 
jusqu'à  80  et  100  centimètres  de  long  sur  o^,3  à  o^,35  de 
large,  et  mis  en  présence  de  parois  très-proches  incessam- 
ment mouillées  de  réactif,  les  gaz  se  dépouillent  des  der- 
nières traces  de  celui  qui  doit  être  absorbé. 

On  remarquera  que  le  serpentin  est  soudé  en  a  sur  le 
tube  cde  un  peu  élargi,  et  non  sur  la  boule  A;  cela  est 
nécessaire  pour  fractionner  par  très-petites  quantités  le 
réactif  entraîné  dans  le  serpentin.  Si  la  soudure  a  était 
transportée  au  milieu  de  la  boule,  la  tranche  de  liquide 
qui  doit  être  poussée  dans  le  serpentin  pour  en  dégager 
Torifice  ayant  une  grande  section,  son  volume  serait  relati- 
vement considérable,  et  le  serpentin  en  serait  entièrement 
rempli  :  le  jeu  des  gaz  et  des  liquides  perdrait  toute  régu- 
larité. 

Ce  genre  d'appareil  peut  servir  dans 'toutes  les  occasions 
où  il  faut  mettre  en  contact  un  gaz  et  un  liquide  absor- 
bant. Il  est  surtout  précieux  quand  le  gaz  qui  doit  être 
arrêté  est  dilué  dans  une  masse  considérable  d'autres  gaz, 
par  exemple  pour  doser  Tacide  carbonique  dans  les  atmo- 
sphères des  sols,  pour  déterminer  Thumidité  de  Tair^  etc. 

Je  m'en  sers,  dans  l'analyse  organique,  en  place  de  tube 
à  ponce  pour  l'absorption  de  l'eau  ;  le  liquide  est  alors  de 
l'acide  sulfurique  bouilli.  Les  tubes  destinés  à  cet  usage 
portent,  sur  la  partie  horizontale  du  tube  d'arrivée,  une 
petite  boule  supplémentaire,  dans  laquelle  tombe  et  s'arrête 
l'eau  condensée. 

Rien  n'empêche  d'augmenter,  selon  les  besoins,  la  masse 
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du  rëaclif  :  la  branche  cde  peut  porter  à  cet  effer  une  ou 
plusieurs  boules  servant  de  réservoir.  Enfin,  Tappareil 
forme  un  tout  moins  fragile  que  les  tubes  à  boules  ordi- 
naires. 
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RÉGULATEUR  DU  CHAUFFAGE  PAR  LE  GAZ,  A  L'IiSAGE 

DES  LADORATOIRES; 

Pae  m.  Th.  SCHLOESING. 


Les  régulateurs  de  la  chaleur  sont  fondés  généralement 
sur  la  dilatation  subie  par  certains  corps  gazeux,  liquides 
ou  solides  :  des  mécanismes  établissent  entre  la  dilatation  et 
la  source  de  chaleur,  c^est-à-dire  entre  Teflet  et  la  cause, 
des  rapports  tels,  que  T accroissement  de  Tun  produise  la 
décroissance  deTaulre,  et  inversement.  Par  là  Toscillation 
delà  chaleurest  resserrée  entre  deslimites  :  plus  ces  limites 
sont  voisines,  plus  le  régulateur  approche  de  la  perfection. 
En  ce  qui  concerne  la  question  du  chauffage  dans  les  labo- 
ratoires, on  connaît  divers  appareils,  entre  autres  celui 
dans  lequel  le  mercure  d^un  thermomètre  est  chargé  de  fer- 
mer un  courant  électrique  qui  transforme  un  fer  doux  en 
aimant  et  produit  ainsi  une  force  capable  de  manœuvrer 
an  robinet,  une  soupape  ou  tout  autre  moyen  de  modifier  la 
seurce  de  chaleur.  Ce  système  comporte  une  admirable 
précision;  mais  il  est  peut-être  trop  complexe  pour  être 
employé  couramment  dans  un  laboratoire  où-  plusieurs 
chauffages  réglés  peuvent  fonctionner  en  même  temps. 
M.  Bunsen  a  imaginé  un  régulateur  plus  simple,  reposant 
également  sur  la  dilatation  du  mercure.  L'illustre  chimiste 
de  Heidelberg  a  doté  la  science  de  tant  d'instruments  pré- 
cieux, qu'il  nie  pardonnera  certainement  si  je  me  permets  de 
critiquer  le  fonctionnement  de  son  régulateur,  tel  du  moins 
qoe  je  le  connais  :  très-sensible  dans  le  principe^  il  s'en- 
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crasse  après  un  certain  usage  et  ne  fonctionne  plus  régu- 
lièrement. IVroccupaut,  depuis  bien  des  années,  d'étudier  la 
fermentation  du  tabac,  en  vase  clos,  a  des  températures 
données,  j'ai  eu  souventl'occasion  de  songer  à  la  question  des 
régulateurs  :  j'ai  fini  par  imaginer  un  dispositif  fort  simple, 
qui  a  fait  ses  preuves  depuis  plus  d'un  an  dans  le  labora- 
toire des  Manufactures  de  TEtat.  J'espère  que  les  chimistes 
en  prendront  connaissance  avec  intérêt. 

Comme  M.  Bunsen,  je  règle  le  débit  du  gaz  par  la  dila- 

Fig.  I. 


tatiou  du  mercure.  Le  réservoir  de  ce  liquide,  placé  dans 
l'enceinte  dont  la  température  doit  demeurer  constante, 
porte  un  tube  dont  je  ne  considère  pour  le  moment  que  la 
partieexlérieurea&iyig".  i);  elle  est  fermée  en  Apar  une  lame 
de  caoutchouc  mince,  liée  autour  de  son  extrémité.  En c,  est 
soudé  un  bout  de  tube  vertical  c/i,  sur  lequel  est  rapporté 
par  un  caoutchouc  un  robinet  R  renflé  en  e.  Un  manchon 
de  y  erre  fg^  fixé  sur  ab  par  un  bouchon,  porte  deux  bouts 
de  tube,  Tun,  AAr,  soudé  en  h,  l'autre  mn^  coudé,  traversant 
à  frottement  doux  un  deuxième  bouchon.  L'extrémité  tn 
doit  faire  face  à  la  lame  de  caoutchouc  et  en  être  très-voi- 
sine; mn  est  mis  en  libre  communication  avec  un  robinet 
delà  canalisation  du  gaz,  et  hk  avec  un  fourneau  ou  tout 
autre  appareil  de  combustion.  Avant  le  chauffage  de  l'en- 
ceinte, le  mercure  remplit  ab  et  s'élève  dans  c^  jusqu'en  //. 


(  2<>7  ) 
Veut-on  maintenir  IVnceinte  i  nne  teippéralure  con- 
stante :  le  robinet  R  étant  ouvert,  on  donne  le  gaz  qui  ar- 
me par  ntrij  s'écoule  par  la  fente  annulaire  existant  entre 
m  et  &,  et  passe  en  hk  pour  aller  brûler  dans  le  fourneau. 
Le  mercure  se  dilate,  franchit  le  robinet  et  se  rend  dans  la 
petite  boule  e.  Quand  un  thermomètre  établi  dans  l'en- 
ceinte  est  sur  le  point  d'atteindre  le  degré  voulu,  on  ferme 
le  robinet  R.  Dès  lors  le  mercure  ne  peut  se  dilater  qu'en 
refoulant  la  lame  de  caoutchouc  ;  celle-ci  prend  la  forme 
d'nne  calotte  sphérique  et  s'avance  au  devant  du  tube  mn; 
la  largeur  de  la  fente  annulaire  est  donc  rétrécie,  et  c'est 
ainsi  qu'est  réalisée  la  relation  entre  la  dilatation  du  mer- 
core  et  le  débit  du  gaz. 

Quand  on  éteint  le  feu,  il  ne  faut  pas  oublier  d^ouvrir  le 
robinet  R ,  afin  de  laisser  rentrer  librement  le  mercure 
chassé  en  e;  sinon,  le  vide  se  produirait  derrière  le  caout- 
chouc, et  l'air  pourrait  rentrer  à  la  longue. 

Dans  ce  genre  d'appareil ,  aucun  encrassement  n'est  i 
redouter.  Tout  chimiste  sachant  souder  un  tube  sur  un 
antre  peut  le  fabriquer  de  ses  mains  en  peu  de  temps.  Mon 
étave  à  huile  est  ainsi  réglée  journellement  depuis  huit 
mois,  et  le  régulateur  fonctionne  aujourd'hui  comme  le 
premier  jour.  Quatre  bains  d'eau  de  4o  à  5o  litres,  dans 
lesquels  je  fais  fermenter  du  tabac  depuis  quatre  mois,  sont 
réglés  à  des  températures  de  35  à  4^  degrés  :  pendant  tout 
cet  intervalle  de  temps,  la  variation  des  températures  n'a 
pas  dépassé  ^  de  degré. 

La  courte  description  qui  précède  suffit  pour  faire  saisir 
le  jeu  de  l'instrument.  Mais  la  pression  du  gaz^  les  dimen- 
sions de  la  fente  annulaire^  la  grandeur  et  la  forme  du  ré- 
servoir, la  capacité  de  l'enceinte  ont,  avec  les  écarts  de  tem- 
pérature que  comporte  le  régulateur,  des  relations  évidentes 
qull  convient  de  signaler. 

Toute«  choses  égales,  les  écarts  sont  d'autant  moindres 
(pie  le  volume  du  réservoir  est  plus  grand.  En  effet,  il  y  a 
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proporiionnaliié  entre  ce  volume  et  le  gonflement  de  la  lame 
de  caotUchouc  dont  dépend  la  largeur  de  la  fente.  Les  écarts 
diminuent  encore  avec  la  largeur  de  la  fente,  parce  que, 
pour  une  même  variation  de  température,  la  même  dilata* 
tion  de  la  membrane  produit  une  variation  de  la  fente  rela- 
tivement d'autant  plus  grande  que  celle-ci  est  plus  réduite. 
Or  la  largeur  nécessaire  de  la  fente  varie  en  sens  inverse 
de  la  pression  du  gaz  et  dans  le  même  sens  que  son  débit, 
c'est*â-dii*e  que  la  grandeur  de  Tenceinte  à  cbaufler  et  la 
'  température  qu^il  y  faut  ihaintenir.  Donc  la  précision  d'un 
régulateur  augmente  avec  la  pression  du  gaz,  mais  diminue 
a  mesure  que  la  température  s'élève  ou  que  Tenceinte  s'a- 
grandit. 

Il  convient  en  général  que  le  réservoir  soit  autant  que 
possible  sensible  aux  variations  de  température.  Cela  n'est 
plus  nécessaire  quand  l'enceinte  emmagasine  beaucoup  de 
chaleur  et  ne  subit  que  de  lentes  variations  de  température. 
Ainsi,  le  plus  souvent,  le  réservoir  aura  la  forme  d'un  tube 
long  et  étroit,  replié  sur  lui-même  de  difierentes  façons 
selon  Tappareil  qu'il  s'agira  dérégler.  Il  est  nécessaire  qu'il 
soit  bien  sec  avant  de  recevoir  le  mercure;  mais  de  petites 
bulles  d'air  sont  sans  influence  appréciable  sur  le  fonction- 
nement de  l'instrument;  il  serait  tout  à  fait  superflu  de  les 
chasser  par  l'ébullition. 

Quant  à  la  relation  entre  le  diamètre  delà  lame  de  caout- 
chouc et  celui  du  tube  mn,  on  pourrait  bien  traiter  cette 
question  par  un  calcul  qui  ne  laisserait  pas  d'être  fort  com- 
pliqué, en  vue  de  déterminer  le  rapport  le  plus  satisfaisant. 
J'ai  préféré  faire  quelques  essais  comparatifs  et  me  suis 
arrêté  au  rapport  },  sans  garantir  que  ce  soit  le  meilleur. 
Au  reste,  comme  on  va  le  voir  bientôt,  cette  question  perd 
son  importance  devant  un  perfectionnement  fort  simple 
qui  permet  de  régler  de  grands  (Jébits  de  gaz  avec  fort  peu 
de  mercure. 
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Voici  maintenant  quelques  renseignements  sur  les  di- 
mensions et  les  formes  des  régulateurs  que  j'emploie. 

Êtu^e  à  huile.  —  Le  réservoir  de  25  centimèlres  cubes 
est  un  tube  [^g>  a)  appliqué  à  rîniérieur  sur  une  face  lalé- 

Fig.  2. 


raie  et  dont  les  deux  bouts  traversent  une  tubulure  a  ^  celle- 
ci  est  bourrée  d'une  pâte  faîte  avec  un  mélange  de  son  d'a- 
mande et  de  terre  à  four;  le  réservoir  n^a  d'autre  support 
que  cette  sorte  de  joint  durci  par  la  chaleur.  Un  bout  bc 
du  tube  se  relève  et  porte  le  robinet,  Taulre  reste  horizon- 
tal et  porte  le  manchon  ;  la  lame  de  caoutchouc  a  6  milli- 
mètres de  diamètre,le  tube  qui  lui  fait  face  en  a  4**l^f6rme 
le  robinet  quand  le  thermomètre  indique  2  à  3  degrés  au- 
dessous  de  celui  qu'on  veut  avoir  :  l'excès  de  température 
de  Thuile  sur  celle  de  l'enceinte  fait  gagner  la  différence. 
La  pratique  enseigne  promptement  la  largeur  à  donner 
à  la  fente  pour  sensibiliser  le  régulateur.  Pendant  le 
jour,  la  température  est  réglée  à  i  degré  près;  lorsque  la 
pression  du  gaz  monte  brusquement,  vers  le  soir,  de  2^,5 
à  8  ou  9  centimètres,  la  température  s'élève  de  3  degrés 
environ;  mais  on  peut  annuler  cet  elTet,  en  diminuant  la 
fente. 

Bains  dltuUe.  —  L'instrumenta  les  mêmes  dimensions 
que  le  précédent;  seulement  le  tube  réservoir  est  contourné 
en  spirales  allongées  et  contiguës  ;  il  est  supporté  par  un 
fil  de  platine  passant  sous  les  spirales  (fig.  3).  Un  bain  de 
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a  litres  est  réglé  avec  la  même  approximation  que  l'étuve. 
Fig.  3. 


Grands  bains  il'eau,  —  Ce  sont  dea  cyliodres  de  yo  cen- 
timètres de  hauteur,  dans  lesquels  le  tube  réservoir  peut  se 
développer  librement  ;  je  lui  donne  60  centimètres  cubes 
de  capacité,  et,  comme  la  température  ne  dépasse  pas  4Si}<" 
grés,  j'arrive  à  régler,  à  ^  de  degré  près,  malgré  les  varia- 
tions diurnes  de  la  pression  du  gaz. 

Tel  qu'il  est  décrit  jusqu'ici,  le  nouveau  régulateur  en 
suffisant  pour  les  besoins  ordinaires.  Je  termine  en  indi- 
quant une  modification  qui  lui  permet  de  satisfaire  les  ex- 
périmenta leurs  les  plus  difficiles. 

Le  manchon  de  i^Jîg-  i  est  remplacé  par  une  ampoule 

è  4  branches  {J>g.  4)  qui  contient  les  extrémités  du  réser- 

FiB.  /,. 


voir  et  du  tube  adducteur  du  gazj  mais  celles-ci  sont  sépa- 
rées par  une  petite  pclIc  de  bois  dont  le  manche  est  fiNé 
dans  la  branche  supérieure  et  qui  appuie  légèrement  sur  la 
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lame  de  caoutchouc.  Le  diamèlre  du  tube  adducteur  n'est 
plus  sous  la  dépendance  de  celui  du  caoutchouc  ;  il  peut  être 
plus  grand,  et  la  fente,  gagnant  en  circonférence^  peut  per- 
dre  d'autant  en  largeur,  jusqu  à  devenir  tellement  étroite, 
qnela  moindre  dilatation  du  mercure,  poussant  le  caout- 
chouc et  la  pelle,  produit  une  variation  considérable  du 
débit:  Remarquons  que  le  caoutchouc  agit  par  le  sommet 
de  la  calotte  sphérique,  c'est-à-dire  par  le  point  qui  subit  le 
plus  grand  déplacement.  La  pelle  porte  du  côté  de  l'orifice 
une  petite  rainure,  afin  qu'un  contact  trop  précis  ne  puisse 
éteindre  le  gaz.  Un  de  ces  régulateurs  ayant  un  réservoir, 
de  a5  centimètres  cubes,  muni  de  ce  nouveau  manchon  a 
maintenu  un  bain  d'huile  de  8  litres  entre  i8o  et  181  de* 
grés,  malgré  des  variations  de  pression  du  gaz  allant  de  a^,5 
à  9  centime  très. 
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BIS  EFFETS  MI  MOUYEMENT  SUR  LE  TON  DES  VIBRATIONS 
8M0RBS  ET  SUR  L4  LONGUEUR  D'ONDE  DES  RAYONS  DE 

Pak  m.  h.  FIZëAU. 


Si  l'on  considère  un  corps  sonore  émettant  un  son  tou- 
jours identique  et  continu,  comme  un  tuyau,  d'orgue,  par 


(']  Les  lecteurs  des  Annales  ont  droit  à  qnelq*Jes  mots  d'cx^ilicatton  au 
*ojet  de  la  publicotion  d\in  travail  aussi  ancien  (il  a  été  lu  à  I.1  Société 
Pbi]omathî(|ue  le  a3  décembre  1848). 

Si  ce  travail  n*a  pas  éié  public  plus  t6t,  c^est  parce  que  TAuleur  avait 
pen«é  jusqo^îci  que  Ton  regarderait  comme  sudis^ant  Pextrail  qui  avait  été 
isiéréi  cette  époque  dans  le  Bulletin  de  cette  Société. 

Si  le  même  travail  est  publié  aujourd'hui,  c'est  parce  que  plusieurs  per- 
WAOfs  (notammei^t  un  des  Rédscteurs  des  Annales)^  en  ayant  demandé  ré* 
cetameot  communication  à  TAuteur,  ont  été  d'avi»  que  Tcxtraii  eu  qnes- 
Uon  était  trop  abrégé  et  qu^il  pourrait  être  ntilo  de  le  compléter  par  la 
préMSle  publication,  laquelle  a  dû  être  faite  sur  le  texte  ancien,  et  sans  au- 
(«ne  des  modifications  que  Tétat  de  la  science  réclamerait  aujourJMiui. 
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exeniple,  et  si  Ton  suppose  qu'on  lui  imprime  un  mouve- 
ment de  translation  rapide,  le  son  émis  présentera  des 
modifications  remarquables  et  dont  il  est  facile  de  se  rendre 
compte.  L'air  environnant  ne  participant  pas  au  mouve- 
ment, les  ondes  sonores  s^y  propageront  indépendamment 
du  mouvement  du  corps  vibrant  :  de  sorte  qu*en  avant  les 
ondes  successives  seront  plus  rapprochées,  en  arrière  plus 
éloignées,  à  droite  et  a  gauche  aux  mènies  distances  que 
si  le  corps  sonore  était  en  repos-,  alors  un  observateur  placé 
dans  ces  diverses  positions  percevra  des  sons  plus  aigus  s*\l 
est  en  avant,  plus  graves  s'il  est  en  arrière.  L'influence  du 
mouvement  sera  donc  de  modifier  le  son  émis,  de  manière 
qu'il  présentera  des  tons  plus  aigus  ou  plus  graves,  suivant 
la  direction  dans  laquelle  il  sera  entendu.  On  verra  plus 
loin  que  la  vitesse  à  imprimer  au  corps  sonore,  pour  que 
ce  phénomène  soit  sensible,  n'a  pas  besoin  d'èlre  très- 
grande  ;  il  suffit  qu'elle  soit  comparable  a  la  vitesse  de  pro- 
.pagation  du  son. 

On  peut  aussi  considérer  le  cas  inverse,  celui  où  l'obser- 
vateur serait  en  mouvement  et  le  corps  sonore  fixe,  cette 
supposition  conduit  à  des  conséquences  semblables;  si  l'ob- 
servateur se  meut  vers  le  corps  sonore,  il  rencontrera  un 
plus  grand  nombre  d'ondes  dans  le  même  temps  que  s'il 
était  resté  immobile;  s'il  se  meut  en  sens  contraire,  il  en 
rencontrera  moins  :  dans  le  premier  cas  le  son  sera  devenu 
plus  aigu,  dans  le  second  plus  grave.  Le  résultat  est  ana- 
logue au  précédent,  mais,  comme  on  le  verra,  la  loi  du 
phénomène  est  différente. 

Plusieurs  observateurs  ont  déjà  remarqué  des  efleis  de 
cette  nature.  M.  Babinet  a  eu  Foccasion  d'observer  que  le 
sifflement  des  balles  est  beaucoup  plus  aigu  lorsqu'elles  se 
dirigent  vers  l'observateur  que  lorsqu'elles  s'en  éloignent. 
M.  Scott  Russel,  à  l'une  des  séances  de  l'Association  bri- 
timnique,  a  rapporté  plusieurs  observations  faites  sur  les 
chemins  de  fer,  lorsque  l'observateur  se  meut  avec  une  vi- 


tesse  de  ao  à  aS  lieues  à  l'Iieure.  M.  Russel  a  remarqué 
que,  lorsqu'on  marthe  à  la  rencontre  d'une  machine  qui 
f»t  entendre  le  sîfBei  de  vapeur,  le  son  parait  plus  aigu  que 
lorsque  l'on  marche  dans  un  sens  contraire. 

J'avais  cherché,  de  nio»  côté,  à  consiaier  l'existence  de 

tes  phénomènes  ^t  j'y  étais  parvenu  pour  le  cas  du  corps 

'  sonore  en  mouvement.  Je  vais  indiquer  la  disposition  de 

l'appareil  qui  me  parait  offrir  un  moyen  commode  pour 

éiadier  et  démontrer  ces  curieuses  propriétés  du  son. 

M.  Savart  esi  parvenu  à  produire  des  sons  purs  et  carac- 
térisés au  Qiojeu  d'une  roue  dentée  animée  d'un  mouve- 
ment de  rotation  et  dont  les  dents  rencontrent  le  bord  d'une 
«rie  soutenue  par  un  support  immobile.  Dans  cette  dis- 
position, ta  carie  est  le  corps  vibrant  qui  resie  fixe  pendant 
la  production  du  son. 

Mais  on  peut  disposer  l'expérience  d'une  manière  in- 
fersc:  imprimer  le  mouvement  au  rorps  vibrante!  lui  faire 
rencontrer  une  série  de  dénis  fixées  sur  un  snppnrt  immo- 


bile. La  carie  est  alors  portée  par  la  roue  tournante  et  les 
dents  Gxées  sur  la  concavité  d'un  arc  de  cercle  estérit'ur  et 
immobile.  Pour  que  les  résultats  soient  nets,  il  faut  que 
Cet  arc  denté  soit  d'un  petit  nombre  de  degrés,  afin  qu'il 
diflere  peu  d'une  ligne  droite.  Lorsque  la  roue  est  mise  on 
nrauvement,  le  choc  de  la  carte  sur  les  denU  6xes  produit 
un  sou  ronime  dans  l'rxpérience  de  M.  Savart  ;  mais  avec 
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cette  difTërence,  que  le  son  varie  avec  la  position  de  l'ob- 
servateur. L'arc  denté  étant  supposé  situé  horizontale- 
ment, par  exemple,  pour  une  certaine  vitesse  de  rotation, 
l'observateur,  placé  à  quelques  mètres  en  avant  de  Tappa- 
reil,  entendra  ut,  en  arrière  il  entendra  m/,  et,  dans  les  po- 
sitions intermédiaires,  tous  les  sons  compris  entre  ces  deux 
limites. 

Pour  rendre  l'expérience  plus  frappante,  on  dispose 
deux  arcs  dentés  semblables,  l'un  au-dessus,  l'autre  au- 
dessous  de  la  roue  mobile,  aux  extrémités  d'un  même  dia- 
mètre vertical,  et  l'on  s'arrange  de  manière  que,  pendant 
quelques  instants,  le  son  ne  soit  produit  que  par  l'arc  supé- 
rieur, puis  aussitôt  après  par  l'arc  inférieur,  et  ainsi  alter- 
nativement. Le  mouvement  de  rotation  se  trouvant  alors  de 
sens  contraire  pour  les  deux  arcs,  un  observateur  placé  en 
avant  de  l'appareil  percevra  alternativement  les  deux  sons 
différents  sans  se  déplacer.  Il  faut  prendre  la  précaution 
de  ne  recevoir  que  les  sons  directs  et  se  mettre,  autant  que 
possible,  à  l'abri  des  sons  réfléchis,  qui  sont  tous  différents 
les  uns  des  autres,  suivant  leur  direction;  autrement,  on 
pourrait  n'entendre  qu'un  mélange  confus  de  sons,  un  vé- 
ritable bruit  sans  ton  déterminé.  On  réussit  très-bien  avec 
^ne  roue  de  o™,  5  de  rayon  et  des  arcs  de  ao  degrés  d'é- 
tendue, portant  chacun  cinq  dents. 

Tous  ces  phénomène^  du  son  dans  ses  rapports  avec  le 
mouvement  soit  du  corps  sonore,  soit  de  Tobservateur, 
peuvent  être  calculés  au  moyen  des  formules  suivantes, 
dans  lesquelles 

n  est  le  nombre  des  vibrations, 

n'  le  nombre  des  vibrations  modiûté  par  le  mouvement, 

y  la  vitesse  du  son, 

f/,  u'  liîs  vitesses  du  corps  sonore  et  de  l'observateur  5 

i^  Lorsque  le  corps  sonore  est  en  mouvement, 

n'  V 

•  «        V  —  «'  ' 
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a^  Lorsque  Pobservateur  est  en  mouvement, 

En  calculant  les  vitesses  que  donneraient  les  différents 
intervalles  de  la  gamme  on  obtient  les  résultats  suivants, 
les  vitesses  étant  prises  positivement  lorsque  l'observateur 
et  le  corps  sonore  se  rapprochent  F  un  de  Tautre. 

Tableau  des  changements  produits  dans  le  son  par  le  mouvement 
du  corps  sonore  ou  de  l'obsevateur. 

Corps  sonore  Observa tear 

en  mouvement.  en  mouTement. 

Valeur  de  V  Valeur  de  v' 

en  mètres  en  mètres 

par  seconde.  par  seconde. 

•     '  Octave 170  340 

Quinte ii-3,3  170 

Au  dessus,  l  Tieixe  majeure  68  85 

Ton  majeur . .  37*8  4^*5 

Demi-ton....  31,25  22,6 

Son  fondamental o  o 

Demi-ton....  —    2?., 6  —    21, 25 

Ton  majeur . .  —    4*»5  —    37,8 

Au  dessous.  {  Tierce  majeure  —    85  —    68 

Quinte — 170  — 11 3, 3 

Octave —  340  —  170 

L'expérience  faite  avec  les  deux  arcs  dentés,  dans  Tappa- 

reil  décrit  plus  haut,  présente  un  cas  particulier,  celui  de 

deux  sons  produits,  Pun  suivant  la  direction  du  mouve- 

tneut,  l'autre  suivant  la  direction  contraire;  la  formule  est 

alors 

n"  _\  ^  p 

«^■~  V  +-p" 

Pour  que  les  deux  sons  comprennent  entre  eux  les  inter- 
valles musicaux,  on  trouve  les  vitesses  suivantes  : 
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Demi-ton '  ^  >97 

Ton  majeur 20 

Tierce  mineure ^0,9 

Tierce  majeure 37 ,8 

Quarte 48,6 

Quinte 68 

Sixième ' 85 

Septième io3 ,5 

Octave II 3, 3 

Double  octave 204 

Triple  octave 267 

L^expërience  réussit  très-bien,  avec  les  vitesses  iiiodérëes 
indiquées  au  commencement  de  ce  tableau,  et  Ton  entend 
très-distinctement  les  intervalles  donnés  par  le  calcul,  le 
demi-ton,  le  ton  et  la  tierce  mineure;  la  tiercQ  majeure 
s*obtient  encore,  mais  au  delà  les  sons  manquent  de  pu- 
reté et  ne  se  distinguent  que  d'une  manière  douteuse.  Avec 
ces  vitesses  plus  grandes,  les  cartes  se  brisent  en  quelques 
instants  et  cessent  de  faire  entendre  un  sop  régulier.  Peut- 
être  d'autres  substances  élastiques  donneraient-elles  de 
meilleurs  résultats,  j*en  ai  essayé  quelques-unes,  mais  sans 
succès. 

Pour  calculer  les  sons  émis  ou  reçus  dans  des  directions 
différentes  de  celle  du  mouvement  et  faisant  avec  celle-ci 
des  angles  variables,  il  suffit  de  projeter  la  vitesse  sur  la 
nouvelle  direction  ]  on  a  alors  pour  la  vitesse  une  nouvelle 
valeur  pcosa,  que  Ton  substitue  à  la  première  dans  les 
formules  précédentes.  Pour  le  cas  général  on  trouve 

/i'       V  -+-  p'  cosa' 

— ^  ^^^^  ■     i.^^.^^  • 

n         V  —  V  cosa      ^ 

Ces  considérations  relatives  aux  ondes  sonores  peuvent 
être  appliquées  aux  pliénomcnes  lumineux,  tels  qu^on  les 
envisage  dans  la  théorie  des  ondulations,  et  Ton  arrive 
ainsi  à  des  conséquences  curieuses  et  qui  pourraient  acqué- 


{  2*7  ) 
rir  de  rimportance  si  Texpénence  venait  a  les  confirmer. 

La  lumière,  considérée  dans  ses  éléments,  tels  qu'ils  sont 
séparés  par  la  réfraction  dans  le  spectre,  est  composée 
d  une  infinité  de  rayons  auxquels  on  a  reconnu  des  lon- 
gueurs d'ondulations  différentes,  plus  grandes  pour  les 
rayons  rouges,  plus  courtes  pour  les  rayons  violets  et  gra- 
doellement  décroissantes  entre  ces  deux  limites;  mais,  en 
général,  le  spectre  présente  une  particularité  importante, 
c'est qu  il  n'est  pas  continu  d'une  extrémité  à  râutre,  mais 
interrompu  par  des  raies  brillantes  ou  obscures,  dont  quel- 
ques-unes sont  très  caractérisées  et  qui  correspondent  à 
des  rayons  d'une  certaine  longueur  d'ondulation,  qui  pos- 
sèdent une  intensité  très -différente  de  celle  des  autres. 
Sous  un  certain  rapport,  ces  raies  peuvent  être  comparées 
aux  notes  de  la  gamme,  en  ce  que,  comme  celles-ci,  elles 
caractérisent  certaines  longueurs  d'ondulation  que  Tocil 
peut  reconnaître  aussitôt  comme  l'oreille  reconnaît  la  lon- 
gueur d'ondulation  de  tel  son  en  le  rapportant  à  telle  note 
de  la  gamme. 

Si  Ton  suppose  un  corps  lumineux  animé  d'un  mouve- 
ment de  translation  assez  rapide  pour  que  sa  vitesse  soit 
comparable  à  celle  de  la  propagation  de  la  lumière,  la 
longueur  d'ondulation  de  tous  les  rayons  élémentaires  sera 
modifiée  et  deviendra  plus  courte  ou  plus  longue,  suivant 
que  la  lumière  sera  reçue  dans  la  direction  du  mouvement  ou 
dans  la  direction  contraire.  Considérée  dans  le  spectre,  cette 
modification  se  traduira  parle  phénomène  suivant  :  chaque 
rayon,  en  vertu  de  sa  nouvelle  longueur  d'ondulation, 
changera  de  déviation  et  prendra  la  place  du  rayon  qui 
possédait  cette  même  longueur  d'ondulation  lorsque  le 
corps  lumineux  était  en  repos;  tous  les  rayons  se  rempla- 
ceront ainsi  les  uns  les  autres,  de  sorte  que  les  raies  ne  se 
irouveront  plus  aux  mêmes  places,  mais  seront  toutes  trans- 
portées vers  le  rouge  ou  vers  le  violet,  suivant  le  sens  du 
mouvement  du  corps  lumineux.  Les  couleurs,  au  contraire. 
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qui  ne  paraissent  ddpendre  que  de  la  longueur  d'onde, 
n^éprouveront  aucun  déplacement. 

Si  Ton  suppose  Tobservateur  en  mouvement,  on  arrive 
aux  mêmes  conclusions  relativement  à  un  déplacement  des 
paies  du  spectre;  cependant  on  pourrait  soupçonner,  dans 
ce  cas,  une  influence  particulière  du  mouvement  sur  la  ré-> 
fraction,  d*où  résulterait  un  déplacement  spécial  des  raies 
indépendant  de  celui  dont  il  est  question,  et  qui,  se  mêlant 
a  lui^  en  compliquerait  les  effets.  Mais  il  y  a  des  observa- 
tions de  M.  Ârago  qui  montrent  que  Tinflucnce  supposée 
est  nulle  ou  négligeable.  En  cherchant,  en  effet,  si  la  dé- 
viation produite  par  un  prisme  achromatique  sur  la  lumière 
d'une  étoile  est  différente  lorsque  la  terre  se  meut  vers 
cette  étoile  on  lorsqu'elle  s'en  éloigne,  M.  Arago  a  con- 
stamment trouvé  que  cette  déviation  est  la  même  dans  les 
deux  cas.  Ainsi  les  effets  produits  par  le  mouvement  de 
l'observateur  ne  dépendent  que  des  changements  qui  auront 
lieu  dans  la  longueur  relative  des  ondulations  et  seront 
semblables  aux  précédents. 

La  vitesse  de  la  lumière  étant  énorme,  ce  genre  d'effet  ne 
peut  être  appréciable  que  dans  le  cas  de  vitesses  très-consi- 
dérables, comme  celles  des  planètes  dans  leurs  orbites,  par 
exemple;  et,  même  dans  ces  circonstances,  l'effet  doit-il 
être  encore  très-petit  ;  mais  comme  il  est  probable  qu'il  y 
a  des  étoiles  animées  de  mouvements  plus  rapides  que  ceux 
des  planètes,  on  peut  espérer  pour  l'observation  des  cir- 
constances plus  favorables. 

On  peut  calculer  la  valeur  de  ce  déplacement  des  raies 
de  la  manière  suivante. 

Un  prisme  de  fltnt  est  supposé  placé  an  devant  de  la 
lunette  d'un  appareil  propre  à  mesurer  les  angles  ;  ce  prisme 
ayant  un  angle  réfringent  de  60  degrés,  on  calcule  d'nne 
part  le  minimum  de  déviation  pour  deux  raies  voisines 
situées  dans  la  partie  brillante  du  spectre  :  pour  la  raie  D 
et  la  raie  E,  dont  on  connaît  les  indices  de  réfraction  pour 
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le  flint  et  les  longueurs  d'ondulations  X  et  X'.  La  différence 
entre  les  deux  déviations  est  de  4o' 4^^  =  2442''. 

D'autre  part,  on  a  la  longueur  d'ondulation  modifiée  par 
le  mouvement  au  moyen  des  formules 


(') 


(») 


la  première  se  rapportant  au  mouvement  du  corps  lumi* 
neax,  la  seconde  au  mouvement  de  l'observateur. 

On  trouve  alors  raccroissement  de  déviation  x  par  la 
proportion 

a442^  —  -k-^y* 

Pour  une  vitesse  égale  i  celle  de  la  planète  Vénus,  Tob- 
servateur  étant  supposé  immobile  et  Tastre  se  dirigeant  vers 
lui,  on  a  X  =  a'',  6*5. 

On  peut  doubler  cette  quantité,  comme  dans  la  mesure 
des  indices  de  réfraction,  en  tournant  le  prisme  de  180  de- 
grés et  faisant  une  seconde  observation  dans  cette  position; 
OD  a  alors  les  déviations  doubles;  on  aurait  ainsi  5''',3.  Ce 
résultat  n'est  cité  que  comme  un  exemple  de  calcul,  les 
relations  supposées  ne  se  présentant  pas  avec  cette  simpli- 
cité dans  la  réalité. 

Pour  une  vitesse  égale  à  celle  de  la  terre,  l'observateur 
étant  seul  supposé  en  mouvement,  et  considérant  le  spectre 
formé  par  une  étoile  vers  laquelle  il  se  dirige,  on  trouve 
x=  2'',  25  :  avec  la  double  déviation  on  a  4^,5»  De  plus, 
les  observations  peuvent  être  faites  à  six  mois  de  distance, 
comme  dans  Fexpérience  de  M.  Ârago  :  le  mouvement 
sera  en  sens  contraire  après  ce  temps,  et  le  résultat  sera 
doublé,  ce  qui  donnera  9^. 

Ces  quantités  sont  petites,  sans  doute,  mais  les  astro* 
nomes  en  mesurent  de  plus  petites  encore,  et,  si  Ton  sup- 
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pose  des  vitesses  plus  considérables ^  comme  celles  que  cer- 
taines étoiles  paraissent  posséder,  diaprés  les  calculs  de 
M.  Faye,  le  phénomène  peut  devenir  plus  sensible  encore. 

On  remarquera  que  le  résultat  ne  dépend  que  de  la  vi- 
tesse du  corps  lumineux  et  nullement  de  sa  distance.  De 
semblables  observations  pourraient  donc  conduire  à  des  don- 
nées sur  les  vitesses  propres  des  astres  les  plus  éloignés,  et, 
dans  certains  cas,  sur  leurs  distances*,  pour  certaines  étoiles 
doubles,  par  exemple,  dont  on  connaît  les  éléments  et  la 
durée  de  la  révolution,  il  suffirait  de  connaître  leurs  vitesses 
propres  pour  pouvoir  déterminer  leurs  distances. 

Quant  à  la  possibilité  de  réaliser  ce  genre  d*observation, 
il  semble  d'abord  que  Ton  devra  rencontrer  des  difficultés 
très-grandes  sous  le  rapport  de  l'intensité  des  spectres  et 
de  la  visibilité  des  raies;  cependant  ces  difficultés  ne  pa- 
raissent pas  telles  que  Ton  ne  puisse  espérer  de  les  sur- 
monter. 

D'abord,  Tintensité  de  la  lumière  des  étoiles  étant  très- 
faible,  les  spectres  que  Ion  obtient  avec  cette  lumière 
sont  peu  visibles,  surtout  lorsque  le  prisme  nVst  pas  très- 
grand;  la  condition  la  plus  favorable  est  évidemment  lors- 
que le  prisme  est  n  peu  près  égal  en  surface  à  l'objectif  de 
la  lunette.  Je  me  suis  assuré,  dans  un  cas  semblable,  que  les 
spectres  formés  par  des  étoiles  de  première  et  de  deuxième 
grandeur  sont  très-visibles  ;  mais  alors  on  rencontre  une 
autre  difficulté  qui  croit  très -vite  avec  la  grandeur  du 
prisme.  On  a  beaucoup  de  peine  à  se  procurer  des  prismes 
un  peu  grands  et  très-homogènes  dans  toute  leur  étendue, 
et  cependant,  sans  cette  condition  les  rayons  ne  sont  pas 
bien  séparés  et  les  raies  ne  sont  plus  distinctes.  Cette  dif- 
ficulté, qui  est  la  même  pour  la  fabrication  des  grands  ob- 
jectifs, ne  doit  pas  âtre  regardée  comme  insurmontable. 
On  fait  d^ai Heurs  des  prismes  liquides  au  moyen  de  deux 
glaces  inclinées  ;  alors  l'homogénéité  du  verre  a  beaucoup 
moins  d'importance.  Ces  sortes  de  prismes  présenteraient 
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de  grands  avantages  sous  ce  rapport,  surtout  dans  les  grandes 
dimensions. 

La  visibilité  des  raies  est  encore  un  point  très-impor* 
tant  :  le  spectre  des  étoiles  est  linéaire,  et  Tœil  a  beaucoup 
de  peine  à  saisir  de  petites  lacunes  dans  une  ligne  sans  lar- 
geur; mais  Fraunhofer,  qui  a  observé  les  spectres  de  plu- 
sieurs étoiles  et  découvert  leurs  raies,  a  montré  comment 
on  peut  éviter  cette  difficulté.  Il  a  fait  usage  de  lentilles 
cylindriques  placées  au  devant  de  Tceili  de  manière  à  dilater 
le  spectre  dans  le  sens  de  sa  largeur,  et  il  est  ainsi  parvenu 
a  rendre  les  raies  sensibles  la  où  l'œil  ne  pouvait  pas  les 
apervevoir  à  cause  du  peu  de  largeur  de  Timage.  Il  est  donc 
permis  d^espérer  que  ce  genre  d'observation  sera  possible 
et  que  l 'expérience  pourra  prononcer  sur  la  réalité  des 
phénomènes  indiqués. 


RRGIBRCHSS  SUR  LE  GMPHRE  BT  QmQl!ES-llNS 

N  SES  RÉRIVÉS. 

Pae  m.  Henry  BAUBIGNY. 


INTRODUCTION. 

^(algré  le  grand  nombre  de  corps  qu'engendre  la  uature, 
la  Chimie  dans  ces  dernières  années  est  parvenue,  en  les 
soumettant  à  des  épreuves  de  différents  genres,  à  recon- 
naître que  certains  d'entre  eux,  malgré  leur  différence  de 
composition,  la  complexité  des  rapports  de  leurs  éléments 
constitutifs,  possédaient  des  analogies  frappantes,  de  telle 
sorte  qu'on  put  les  réunir  en  groupes  ayant  chacun  des 
caractères  propres,  communs  à  tous  ses  membres,  et  n'exis- 
tant pas  chez  ceux  d'une  autre  famille.  De  la,  l'origine 
des  grandes  divisions  :  acides ,  bases,  alcools^  aldéhydes,  etc. 

Les  travaux  d'un  siècle  sont  loin  cependant  d'avoir  suffi 
pour  résoudre  la  question  à  l'égard  de  tous  les  corps  en 
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général.  Beaucoup  d'entre  eux  ne  sont  point  encore  classés 
et  restent  complètement  isolés,  sans  qu'on  sache  positi- 
▼ement  à  quelle  famille  on  doit  les  rattacher^  soit  qu'on 
n'ait  pu  déceler  chez  eux  les  propriétés  bien  déGnies  et 
caractéristiques  d'un  des  groupes,  soit  qu'ils  jouissent  de 
celles  de  deux  ou  plusieurs  familles:  d'où  l'embarras  re- 
latif a  la  classification  de  ces  corps  apparaissant  comme 
termes  transitoires. 

Le  camphre,  par  exemple,  est  un  de  ces  corps,  sur  la 
Téri table  nature  chimique  duquel  tous  les  chimistes  ne 
•ont  pas  d'accord. 

C'est  en  iSSp  que  M.  Berlhelot  nous  communiquait 
son  importante  découverte  de  la  synthèse  du  bornéoly  et 
faisait  faire  à  l'histoire  du  camphre  un  très-grand  pas  (*  )• 
II  nous  apprenait  que,  par  l'action  d'une  solution  al- 
coolique de  potasse  sur  le  camphre  pendant  dix  heures  à 
180  degrés  environ,  sur  deux  molécules  de  camphre  l'une 
s'hydrogénaitparadditiondeH*,rautres'oxygénait  en  fixant 
O,  et  qu'ainsi  prenaient  naissance  le  bornéol clnn  acide 
qu'il  appelait  acide  camphique  (').  Cela  conformément 
i  la  réaction  découverte  par  Cannizzaro  pour  former  avec 
certains  aldéhydes  aromatiques  les  alcools  correspondants  : 

'•"Hl''<-'-St»=''"""K|»*"'""H|<' 

Camphre  ordinaire.  Camphioate.  Boroéol. 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physitfue,Z^  série,  t.  L VI,  p.  78;  185^. 

(*)  M.  Berlhelot  D'^avait  pan  fait  Panai  y  se  de  Tacide  qu'il  appelle  acide 
camphiqucy  mais,  guidé  par  la  théorie  qu'il  donnait  et  par  raison  d'analogie 
atec  ce  qui  se  passe  d'ordinaire  en  pareilles  circonstancos,  il  aToit  admis 
pour  l*acide  la  composition  indiquée  par  la  formule  G**  H'*0*.  Dans  ces 
derniers  temps,  M.  Wheelcr  ayant  repris  cette  synthèse  {Annalen  der  Cfte- 
mieundPliarmacie,l,C\L\\,p.S3;  1868)  et  fait  l'analyse  de  Pacidc,  a 
reconnu  que  les  faits  ctrinterpréiation  étaient  tels  que  M.  Borthelot  Tavait 
admis. 

(•)  C  =  ia;  0=16,  etc. 
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Rapprochant  cette  expérience  du  résultat  antérieure- 
ment consigné  par  Pelouze  (^  ),  qui,  à  Taide  du  camphre 
de  Bornéo,  avait  obtenu  le  camphre  ordinaire  par  la  sous- 
traction de  a  équivalents  d^hydrogène  à  Taide  de  Foxy- 
dation  par  Tacide  ehromique  : 

[-^.tc.c.,.  =  [-^V[||«]Vceo. 

Bornéo).  Camphre. 

on  avait  tout  lieu  de  classer  alors  le  camphre^  disait  M.  Ber- 
tbelot,  parmi  les  aldéhydes,  le  camphre  de  Bornéo  étant 
son  alcool;  le  bornéol  a  eu  effet  â  tous  les  points  de  we 
le  caractère  d^un  alcool,  ainsi  que  ce  chimiste  lui-même 
Ta  fait  voir  en  en  formant  les  éthers  à  radicaux  acides  ('  ). 

Plusieurs  chimistes,  cette  conclusion  une  fois  énoncée, 
cherchèrent  a  la  vérifier,  et  à  retrouver  dans  le  camphre 
des  propriétés  bien  connues  chez  les  aldéhydes  types,  tels 
que  Taldéhyde  éthylique  et  Thydrure  de  benzoïle. 

Or  quels  sont  les  caractères  essentiels  du  groupe  des 
aUélrydes? 

Pour  M.  Berlhelot  ('),  a  les  aldéhydes  sont  des  corn- 

>  posés  oxygénés  intermédiaires  entre  les  alcools  et  les 

>  acides,  produits  par  V oxydation  incomplète  des  pre^ 

>  miers  et  aptes  à  se  changer  dans  les  seconds  à  la  suite 
»  d*une  oxydation  plus  profonde*  »  M.  Berthelot  faisait 
alors  des  acétones  un  groupe  congénère  des  aldéhydes. 

Depuis,  les  expériences  de  M.  Friedel  (*)  sur  Thydrogé- 
nation  de  Tacétone  et  les  siennes  propres  sur  la  transfor- 
mation de  l'alcool  du  propylène  en  acétone,  ont  conduit 
M.  Berthelot  à  comprendre  ces  deux  groupes  dans  une 


(')  Compte»  rendus  de*  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  XI,  p.  36g, 
(*)  Annales  de  Chimie  et  dePhjsiqne,  3«  série,  t.  LVl,  p.  88;  iSSg. 
(')  Chimie  organique  fondée  sur  la  sfnthèse,  t.  1,  p.  a68. 
(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  à' Académie  des  Sciences,  t.  LV»  p.  53; 
i8fo.  —  Répertoire  de  Chimie  pure ,  p.  347;  i863. 
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même  classe  générale,  à  laquelle  il  a  étendu  le  nom  d*a/- 
déhydes^  et  en  dernier  lieu  il  a  défini  (^)  ces  corps  :  a  Des 
»  alcools  incomplets  dénués  des  alcools  en^vertu  d\ine 
»  perle  d^ hydrogène  opérée  sans  substitution,  »  Les  al- 
déhydes sont  ainsi  susceptibles  de  reproduire  les  alcools 
par  hydrogénation. 

Un  grand  nombre  dé  chimistes  réservent  au  contraire 
le  nom  A^ aldéhydes  proprement  dits  aux  seuls  corps  qui, 
outre  la  propriété  précédente,  possèdent  celle  de  former 
par  simple  oxydation  les  acides  correspondant  aux  al- 
cools dont  ces  corps  dérivent.  En  effet,  la  facilité  de  cer- 
tains aldéhydes  à  se  changer  en  acides  par  oxydation  est 
telle,  que  M.  Kekulé  dit  à  propos  des  aldéhydes  (*)  des 
acides  gras  :  «  Les  aldéhydes  véritables  sont  essentielle^ 
»  ment  caractérisés  par  la  facilité  a\^ec  laquelle  ils  se 
)»  transforment  en  acides  gras  par  oxydation  y  »  et  il 

ajoute  :  « Ils  se  combinent  avec  Vammoniaque  en 

»  donnan t  des  aldéhydates  d^ ammoniaque  et  fournissen  t 
»  a\fcc  les  sulfites  acides  des  combinaisons  cristallin' 
»  sées  (•).  » 

Il  est  évident  que  si  Ton  passe  à  une  série  d'alcools  autre 
que  celle  qui  correspond  à  la  série  des  acides  gras,  puisque 
la  définition  d^un  groupe  et  le  mode  de  détermination  de 
la  nature  d'un  corps  restent  les  mêmes  dans  tous  les  cas, 
qu'alors  le  caractère  de  facile  oxydation  avec  la  possibilité 
d'obtenir  un  acide  de  la  forme  O'H'^O'  doit  resierfonda^ 
mental  pour  le  groupe  entier  des  aldéhydes  proprement 
dits  C-»-0. 


(  *  )  Leçons  de  Chimie  profeuêes  en  1 86/|  à  la  Société  Chimi^me  de  Paris,  p.  3o; 
1866. 

(*)  LehrhSeh  der  organisclhn  Ckemie^  t.  I,  p.  606. 

(*)  Cei  caraetères  ne  doivent  cependant  pas  être  ro0ardés  comme  capU 
taar,  puisqu'il  exiate  certains  aldéhydes,  même  parmi  ceux  correspondant 
aux  acides  de  la  série  grasse,  comme  Paldéhydo  cétbylique,  par  exemple, 
qui  en  sont  dépourrus. 
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Quiconque  a  expérimenté  sur  le  camphre  sait  quelle 
«tabilité  il  présente,  quelle  résistance  il  oppose  aux  agents 
d'oxydation.  Si  ce  phénomène  a  lieu  avec  l'acide  azotique, 
elle  ne  se  produit  que  par  TébuUition  et  peu  à  peu.  De 
pitts  dans  le  mélange  de  plusieurs  acides  qu'on  obtient,  on 
n'a  jamais  pu  constater  la  présence  de  celui  que  la  théorie 
indiquerait  devoir  se  former.  Ce  dernier,  V acide  cani' 
ph'que^  C*^H**0*,  n*a  été  produit  que  dans  un  seul  cas 
spécial,  par  Taction  de  la  potasse  alcoolique.  Ceux  obte- 
nus par  Taction  de  l'acide  azotique  contiennent  tbu.s  plus 
d'oxygène  que  l'acide  camphique  et  sont  polybasiques  (*). 
M.  Berthelot  oppose  à  ces  faits- Tétat  de  saturation  incom- 
plète de  la  molécule  et  les  considère  comme  conséquence 
naturelle  de  cet  état  ;  Taddition  d'oxygène  se  faisant  alors 
de  maigre  à  rétablir  cet  équilibre,  d'où  la  possibilité  de 
ne  pas  obtenir  le  corps  C**H"0*.  Alors  pourquoi  le  même 
équilibre  de  saturation  ne  s'opérerail-il  pas  â  Taide  de  Thy-. 
drogène  naissant  dans  les  cas  d'action  ? 

Il  a  été  aussi  prouvé  qu'on  n'arrive  à  aucun  résultat  bien 
tranché  par  l'action  de  l'acide  chromique  ('). 

Enfin  M.  Berthelot,  qui  annonce  avoir  effectue  la  syn- 
thèse du  camphre  (')  par  voie  d'oxydation  du  camphène 
sous  l'influence  dû  noir  de  platine  ou  par  l'action  de  l'acide 
chromique,  agents  d'oxydation  très-énergiques,  n'a  pas 
mentionné  sa  transformation  en  acide  camphique  par  oxy- 
dation ultérieure. 

Le  camphre,  considéré  comme  aldéhyde  proprement  dit 
d'après  M«  Berthelot,  présente  donc  des  anomalies  sail- 
lantes^ si  Ton  trouve  insuffisant  le  caractère  que  «  un  al- 
*  déhfde  soit  défini  par  son  alcool  par  perte  d^ hydrogène 

(')  ScHWAMBRT,  Antialen  der  Chemie  und  Phartifacie ,  t.  CXXVni,  p.  77; 
iSS3. 

('}  F1TTIC  et  T0LLII18,  Uber  die  aldehrdnatur  des  eamphers  (Annalen  dei- 
Oemie  und Pharmacie,  t.GXXIX,  p.  371;  1864). 

(')  Chimie  organique /ondée  sur  la  synthèse ^  1. 1,  p.  i55. 

hmt,  de  Chim.  et  de  Phys,y  4«  série,  t.  XIX.  (Férrier  1870.)  l5 
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»  opéi^e  sans  substàuiion  »  et  si  Ton  admet  queoeltti  de 
facile  oxydation  soit  aussi  capital.  On  comprend  donc 
qu'un  grand  nombre  de  chimistes,  admettant  ce  caractère 
d'oxydation  comme  essentiel  pour  les  aldéhydes  propre- 
ment dits,  aient  refusé  d'admettre  Topinion  de  M.  Ber- 
thelot,  après  avoir  constaté  chez  le  camphre  l'absence  com- 
plète de  plusieurs  propriétés  communes  aux  corps  types 
de  cette  fonction ,  et  que  chez  eux  ait  reparu  le  douAe  sur 
la  véritable  nature  du' camphre  (^). 

Tel  était  Tétait  l'état  de  la  question  lorsque  je  fis  mes 
premières  expériences.  J'entrepris  de  rechercher  si  le 
camphre  ne  devait  pas  ses  allures  spéciales  au  fiiit,  qu'il 
pouvait  se  rapprocher  des  alcools  en  certaines  circon- 
stances. Je  n'ignorais  pas  que  M.  Berthelot,  pour  refuser 
au  camphre  la  nature  d'un  alcool,  se  basait  sur  u|||fait  im- 
portant, sur  l'impossibilité  de  former  les  éthers  composés 
du  camphre  avec  les  acides  chlorhydriquei(*),  stéarique  ('), 
et  acétique  (^),  à  TaJde  de  la  chaleur.  Mais  puisque,  comme 
aldéhyde,  il  présente  des  anomalies  saillantes,  n'était-il  pas 
permis  de  se  demander  si,  le  considérant  comme  alcool, 
U  n^auait  pas  droit  à  présenter  des  anomalies  correspon- 
dantes, c'est-à-dire  à  ne  pas  donner  des  éthers  composés, 
directement  par  l'action  des  acides  hydratés,  mais  seule- 
ment dans  certaines  circonstances. 

L'objet  de  mon  travail  a  donc  été  de  rechercher  si,  indi- 
rectement, on  pouvait  obtenir  avec  le  camphre  des  éthers 
mixtes  et  composés  dans  le  but  de  voir  s'il  y  avait  possibi- 
lité d'établir  un  rapprochement  entre  le  camphre  et  les 
alcools. 


(»)  Foir  p.  Q35,  note  (•). 

(*)  ÀMaUs  de  Chimie  t  de  Phxii'iue,  3«  lérie,  t.  LVI,  p.  86-87;  1859. 

(•)  Loe.  cit. y  t.  LVI,  p.  80^ 

(*)  Loc,  cit,  {Sur  ^uel^ues  caractères  des  alcools),  t.  LVIII,  p.  364;  i863. 
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PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

Le  premier  pas  que  je  fis  pour  reconnaître  si  réel* 
lement  le  camphre  pouvait,  dans  certains  cas,  former  des 
produits  de  substitution  à  radicaux  alcooliques  et  acides, 
c'est-à-dire  des  éther's  mixtes  et  composés  comme  des  al^ 
coolsy  ce  fut  en  étudiant  Faction  des  métaux  alcalins  sur  le 
camphre.  Obtenait-on  un  dérivé  renfermant  du  métal  par 
substitution  à  Thydrogène,  comme  cela  arrive  chez  beau- 
coup de  corps  oxygénés,  on  pouvait  observer  après,  le  mode 
d'être  de  ce  dérivé,  sa  manière  de  se  comporter  avec  les 
iodurcs  des  radicaux  alcooliques,  les  acides  anhydres  ou 
chlorures,  bromures,  etc.,  de  leurs  radicaux.  L'alcool  ordi- 
naire, par  exemple,  permet  une  telle  substitution. 

Ce  fait  fiiMrt  plausible  n'avaii  point  encore  été  étudié.  A 
ma  connaissance,  MM»  Fittig  et  Tollens  (^)  seuls  avaient 
essayé,  mais  sans  résultat,  l'action  de  l'amalgame  de 
sodium. 

Avant  d^entrer  dans  le  détail  de  mes  expériences,  je  crois 
lH)n  de  les  résumer  dès  maintenant,  sous  forme  d'aperçu 
général,  de  manière  à  permettre  de  saisir  de  suite  quelles 
en  sont  les  conséquences.  Cette  connaissance  préliminaire 
des  faits  fondamentaux  que  mon  travail  contient  sera 
aussi  ua  guide  utile  pour  ceux  qui  pénétreront  dans  les 
détails . 

Mon  premier  résultat  fut  l'observation  de  la  possibilité 
de  substituer^  à  un  équivalent  d'hydrog^e  dans  le  camphre, 
du  nfttal  alcalin  équivalent  i  équivalent,  par  exemple  le 


V)  Voir  p.  m5,  Bote(«). 

i5« 
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sodium,  qui  est  celui  avec  lequel  j'ai  presque  constamment 
opéré.  Une  douce  chaleur  doit  aider  à  la  réaction. 

Le  second,  que  Thydrogène  mis  en  liberté  par  suite  de 
celte  substitution,  ne  se  dégage  pas,  mais  se  recombine  eu 
totalité  avec  du  camphre  au  moment  de  sa  mise  en  liberté, 
de  manière  a  former  du  bornéol^  qui  lui-même  se  retrouve 
sous  forme  de  bornéol  sodé.  La  réaction  est  la  suivante  : 


L  M 


Ces  deux  dérivés  fort  instables  régénèrent  le  bornéol  et  le 
camphre  en  présence  de  Teau,  et  le  premier  a  pu  être  isolé 
par  la  méthode  de  M.  Berthelot. 

Sur  le  magma  sodé,  j*ai  ensuite  étudié  l'action  d'iodures 
ou  bromures  de  radicaux  alcooliques,  mono  etdiatOnUques, 

Dans  le  premier  cas,  c'était,  avec  les  iodures  de  métbyle, 
d'éthyle  et  d'amyle,  qui  m'ont  fourni  : 

Les  camphres  j  ^^^^^^     ^^,.  ^^  ^  ^,  ^,^  ^^^ 

(  éthylé,     [C"H"{C'H»)0], 

< 

corps  qui  ne  diffèrent  du  camphre  ou  du  bornéol  qu'en  ce 
qu'un  équivalent  de  mélhyle,  d'éthyle  ou  d'amyle  a  été  sub- 
stitué à  un  équivalent  d'hydrogène.  Pour  ceux  qui  admet- 
tent que  le  camphre  est  un  aldéhyde,  les  dérivés  du  camphre^ 
que  j'appelle  camphres  composés^  en  sont  donc  des  acétones 
mixtes,  et  ceux  du  bornéol  sont  les  éthers  mixtes  de  cet  al- 
cool. Ces  corps  jouissent  de  propriétés  remarquables,  no- 
tamment leur  manière  de  se  comporter  avec  l'acide  nitrique 
et  le  perchlorure  de  phosphore. 

Dans  le  cas  des  radicaux  alcooli(fues  diatomiqu^,  j'ai 
opéré  avec  le  bromure  d'éthylène,  qui  ne  m'a  donné  aucun 
produit  2iouvcau.  Il  s'est  formé  du  bromure  de  sodium  et 
de  l'acélfylène  avec  régénération  du  camphre  et  du  bornéol 
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des  dérivés  sodés  : 


=         Hp"^         ^J0-h(NaBr),-h(C'H% 

A?ec  les  radicaux  acides,  ce  fut  la  même  voie  qui  fut  sui- 
vie. L'action  de  radicaux  d'* acides  mono  et  bibasiques  fut 
soumise  à  Tanalyse.  Comme  type  d'acide  monoatomique, 
je  pris  Tacide  acétique.  Le  magma  sodé,  c'est-à-dire  de 
camphre  etbornéol  sodés,  fut  d'abord  traité  par  le  chlorure 
acide.  L'opération  n'ayant  donné  rien  de  précis,  je  substi* 
toai  l'acide  acétique  anhydre. 

Le  boméol  acétique^  ransn  I  ^'  est  le  seul  corps  que  je 

suis  parvenu  à  isoler.  Le  camphre  acétique,  probablement 
fortinstable,  se  décompose  dans  le  cours  des  manipulations. 
Jeo'aipu  également  Tentrevoir  : 
Ni  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur  le  camphre, 
Mi  par  l'action  de  l'acide  anhydre. 
Ni  par  voie  d'oxydation  du  bornéol  acétique, 

}  0  -I-  0  =  ^  5  o  H-  H*  0,  etc. 

Avec  les  radicaux  des  acides  bibasiques ^  du  moins  dans 
le  cas  de  V anhydride  carbonique^  seul  cas  examiné,  on  ob- 
tient un  résultat  fort  remarquable.  Le  camphre  et  le  bor- 
néol sodés  se  combinent  tous  deux  purement  et  simplement 
à  l'acide  carbonique,  en  fournissant  des  sels  de  soude  so- 
loblesdans  l'eau, 

(i)  Co'  et     (2)  CO 

Na|<>  Na|<> 

L'acide  du  premier  sel,  que  j' appel  le  aciV^^e  camphocar- 
honiquey  peut  s'isoler*,  il  est  fort  stable  et  cristallise,  ses  sels 
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sont  bien  définis*,  la  chaleur  seule  le  décompose  en  camphre 
et  acide  carbonique.  Les  acides  forts  le  séparent  de  ses  sels, 
mais  pas  Tacide  acétique. 

L'acide  du  second  composé  est,  au  contraire,  fort  peu 
stable.  L'eau  décompose  ses  sels  peu  k  peu  en  bicarbonates 
et  bornéol.  L*acide  acétique  et  à  fortiori  les  acides  forts 
réalisent  cette  décomposition  instantanément. 

De  là  un  moyen  très-rapide  et  très-net  que  j^ai  mi^  en 
pratique  pour  préparer  en  grand  du  bornéol  art^cieL 

Tel  est  le  résumé  de  mes  travaux.  J'entre  de  suite  dans 
les  détails  d'opération. 

ACTION    ou    SODIUM   SUR    LE    CAMPHKE. 

Pour  étudier  cette  action  première,  j^opérai  en  jetant  le 
sodium  coupé  en  petits  feuillets  dans  une  solution  decam<» 
phre  renfermée  dans  une  fiole  ordinaire  et  surmontée  d'un 
réfrigérant  de  Liébig  destiné  à  y  ramener,  après  condensa- 
tion, les  vapeurs  qui  pouvaient  8<?  former.  Comme  dissol- 
vant, je  fis  choix  d'hydrocarbures  tels  que  le  toluène,  le 
xylène,  corps  parfaitement  inertes  par  rapport  au  sodium 
lorsqu'ils  ont  été  rectifiés  sur  ce  métal,  de  manière  à  les 
débarrasser  des  corps  oxygénés  ou  autres  attaquables  par 
lui.  A  froid,  rien  ne  se  produisit;  je  chauffai,  et  au  bout 
d'un  certain  temps  les  morceaux  de  sodium  entrèrent  en 
fusion  et  vinrent  nager  sur  le  liquide  en  produisant  une 
action  violente  accompagnée  d'un  dégagement  gazeux  à  leur 
surface.  Ayant  supprimé,  dès  cet  instant,  toute  source  de 
chaleur,  celle  développée  par  la  réaction  suffit  pour  l'ache- 
ver (^).  Du  sodium  fut  ajouté  peu  à  peu  jusqu^a  ce  qu'avec 

(*)  La  température  d'actioo  parait  être  dVnviron  90  degrés;  c^wt  pour 
cette  raison  qu^un  hydrocarbure  tel  que  le  toluène  bouillant  Ters  110  de- 
(rré«  rIoU  être  employé,  et  non  la  beniine.  Mais  un  hydrocarbure  dépeint 
d^ébulUtion  supérieur  à  i5o  degrés  générait  dans  bt  purification  des  pro- 
duits. On  a  une  solution  camphrée  dans  d^excellentea  conditions  en  em- 
ployant un  poids  de  dissolvant  égal  Ik  environ  trois  fois  celui  do  camphre. 
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Vnàe  de  la  chaleur,  il  resta  inattaqué.  Il  fut  constant  que 
la  quantité  de  métal  alcalin  ainsi  employée  fut  toujours  un 
peu  inférieure  â  i  équivaleiyt,  le  calcul  fait  en  parunt  du 
poids  du  camphre  dissous  :  c'est  que  Tattaque  n'est  jamais 
absolue. 

Parle  refroidissement,  une  masse  amorphe,  jaunâtre, 
se  déposa  sur  les  parois  d»  vase  et  me  sembla  être  un  pro- 
duit de  substitution  du  camphre,  dans  lequel  du  sodium 
derait  avoir  pris  la  place  d'hydrogène.  Son  instabilité^  sa 
facSe  décomposition  par  Teau  en  soude  et  camphre,  me 
parurent  des  faits  propres  i  le  prouver. 

Telle  était  ma  croyance  à  Torigine^  en  voyant  la  quantité 
énorme  de  bulles  gazeuses  se  dégageant  au  contact  du  so- 
dium. Je  supposais  de  l'hydrogène  mis  en  liberté  d'après 
l'équation 

^  "      0-hNa  =  ^  ^      0-hH. 
h(  Naj 

Mais  je  ne  tardai  pas  k  reconnaître  que  cette  équation  ne 
représentait  pa»  exactement  le  phénomène.  Par  le  procédé 
suivant,  je  constatai  qu'en  effet  il  ne  se  dégageait  pas  trace 
d'hydrogène,  et  que  les  balles  s'échappant  dasein  du  liquide 
à  la  surface  du  sodium  n'étaient  que  de  la  vapeur  d'hydro- 
carbure, volatilisé  par  la  chaleur  de  la  réaction. 

Je  pris  uin  système  de  ballon  B  et  de  cloches  A,  C  gra- 
dnée»,  reliées  par  des  tubes ,  comme  l'indique  la  Jig.  i . 
Le  tvbe  a,  fiaé  dans  un  bouchon  fermant  hermétiquement 
le  flacon  B,  permettait  aux  gaz  devenus  libres  ou  se  dila- 
tant par  la  chaleur  de  se  rendre  sous  la  cloche  graduée  C, 
reposant  sur  le  mercure.  Un  seeond  tube  |3,  traversant 
aii»i  le  bouchon,  aboutissait  près  du  fond  du  ballon,  de 
mamère  à  plonger  sous  la  surface  même  d'une  couche  mince 
de  liquide,  puis  venait,  grâce  a  une  courbure,  sortir  au- 
desNB  du  mercure  dans  la  cloche  A  graduée  et  renfer- 
mant an  voivRne  d'air  déterminé  à  température  et  sous  pres; 
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>ion  connues.  Par  un  robinet  r,  on  pouvait  interrompre 

n,,  t. 


dans  ce  tube  la  communication  entre  A  et  B.  La  cloche  C 
étant  remplie  de  mercure,  et  le  volume  du  ballon  B  ei  du 
lube  a  déterminé  (environ  36o  centimètres  cttbes),  l'ap- 
pareil ayant  été  soumis  à  une  certaine  pression  pour  con- 
stater qu'il  n'y  avait  aucune  perte  possible,  je  versai  dans 
le  ballon  B  eu  viron  loo  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
camphre  dans  du  toluène  renfermant  une  quantité  plus  que 
suffisante  (i5  à  ao  grammes)  de  camphre  pour  permettre, 
d'après  mes  expériences,  à  i  gramme  de  sodium  de  réagir. 
Ce  dernier  pesé  et  ajoaië  bien  pur,  l'appareil  fut  monté, 
le  niveau  dans  A,  réglé,  et  le  robinet  r-,ferraé.  On  chauffe, 
ta  réaction  se  détermine.  Sous  C,  passe  un  certain  volume 
de  gaz  et  de  l'hydrocarbure  en  vapeur  qui  s'y  condense. 
L'action  terminée,  par  suite  du  refroidissement,  on  voit  le 
mercure  monter  en  a  pour  équilibrer  les  pressions,  il  y  a 
donc  vide  partiel  en  B.  Le  ballon  B  étant  revenu  presque  à 
la  température  ambiante,  on  ouvre  le  robinet  r  et  on  com- 
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prime  doucement  Fair  de  A,  de  manière  a  le  faire  passer  de 
A  en  B.  Tout  le  système  étant  revenu  à  la  température  ex- 
térieure (elle  était  restée  la  même,  ainsi  que  la  pression, 
pendant  Topëration  et  après) ,  on  règle  le  niveau  en  A,  on 
ferme  le  robinet  r  et  on  mesure  le  volume  d'air  passé  de  la 
cloche  A  dans  le  ballon  B  et  destiné  à  rétablir  les  conditions 
d'équilibre.  On  mesure  de  même  celui  passé  du  ballon  B 
soos  la  clocbe  C  par  a,  en  tenant  compte  du  volume  liquide 
de  l'hydrocarbure  entraîné  sous  forme  de  vapeur  et  qui  s'y 
est  condensé. 

On  constate  que  les  deux  volumes  sont  égaux  à  2  ou 
3  centimètres  cubes  près  ;  or  i  gramme  de  sodium  dans  les 
circonstances  de  lopération  {t  :=:  1 1^  et  p  =  j4^^^  )  aurait 
du  fournir  plus  de  5oo  centimètres  cubes  d'hydrogène. 

//  ne  se  dégage  donc  pas  d^ hydrogène.  Deux  cas  pos- 
sibles se  présentaient  alors.  N'y  avait-il  qu'addition,  ou 
bien,  dans  le  cas  d^une  substitution,  l'hydrogène  au  fur  et 
à  mesure  qu'il  était  remplacé  pas  le  sodium,  s'ajoutait-il 
à  une  autre  partie  pour  donner  du  bornéol^  C^^H'^0,  en 
foarnissaiit  une  seconde  méthode  de  synthèse  du  boméol 
suivant  l^une  des  deux  équations  m  ou  n  : 

CAOïpbre.  Boméol. 


l«)  gjO     -hNa'=:       ^,    }0-h       _J0 


Na»  Na 


Pour  le  cas  de  synthèse  du  boméol,  la  quantité  de  so- 
dium employée  était  bien  toujours  inférieure  à  celle  indi- 
quée par  l'égalité  (n)\  cependant  il  y  avait  toute  probabilité 
pour  qu'elle  fût  la  vraie,  parce  que,  le  bornéol  étant  un 
«Icool,  il  est  naturel  de  l'y  voir  exister  comme  composé 
Midé.Nous  verrons  que  l'étude  confirmera  cette  hypothèse. 


ACTION  DC   l'bâV   8t)ll   LES    PKODUITS  SODÉS  BT  COlfSTATATIOH 

DE  POtlHÀTIOir  DU  BOftHÊOL. 

Va  rinstabilîtédu  magma  sodé  et  sa  facile  décomposition 
par  Veau  9  on  conçoit  que  je  n^ai  pas  tenté  d'isoler  ce  corps, 
opération  fort  difficile,  et  que  j*ai  préféré  rechercher  la 
présence  dtê  boméol  dans  les  résidus,  après  avoir  traité  par 
Teau.  Le  phénomène  de  décomposition  opéré,  je  décantai 
l'eau  alcaline,  et  pris  à  part  l'hydrocarbure  tenant  en  dis* 
scrfution  le  camphre  et  les  corps  analogues,  sHl  s'en  était 
formé. 

La  liqueur  aqueuse  n'offrit  rien  de  particulier.  La  se* 
conde  fut  soumise  à  une  distillation  fractionnée  de  manière 
à  séparer  fai  toluène.  La  masse  camphrée  restante  fut  placée 
sous  la  presse,  abandonnée  quelque  temps  k  air  libre  pour 
permettre  aux  dernières  traces  d'hydrogène  carboné  de  s'é- 
vaporer, puis  distillée.  Une  épreuve  faite  sur  une  petite 
partie  de  cette  matière  avec  Tacide  aaotique  et  le  perchlo- 
rure  de  phosphore  me  fit  voir  qu'un  corps  mitre  que  le 
camphre  devait  y  être  contenu  en  quantité  fort  appréciable, 
et  fort  certainement  du  boméol^  k  en  juger  par  un  essai 
comparatif  fait  avec  du  bornéol  pur.  Il  y  avait  analogie  de 
réactions,  seulement  moins  vives  dans  le  premier  cas.  Res- 
tait à  Tisoler  pur. 

Je  mis  en  usage  le  procédé  indiqué  par  M.  Berthelot, 
fondé  sur  ce  fait  :  i^  que  le  camphre  et  le  bornéol  en  pré- 
sence des  acides  monohydratés  avec  l'aide  de  la  chaleur  se 
comportent  d'une  manière  différente,  le  premier  restant 
inattaqué  et  le  second  formant  des  étbers  composés  avec  le 
radical  acide  *,  oP  que  parmi  ces  derniers  composés  le  Aétivé 
stéàrique  n'est  pas  sensiblement  volatil  à  160  degrés. 
M.  Berthelot  k  chauffe  le  mélange  des  àea%  corps  à  aoo  de- 
grés pendant  quelques  heures  dans  des  tubes  scellés  avec 
deux  fois  son  poids  d'acide  stéàrique.  Puis  le  mélange  d'à* 
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cide  stéariqae,  de  bornéol  stéarique,  de  eamphte  et  de  bor* 
nëol  est  introduit  dans  une  cornue  tubulëe  que  Ton  chauffe 
au  bain  d'huile  entre  i6o  et  180  degrés  pendant  quelques 
jours.  Le  camphre  et  le  bornëol  libres  se  subliment  ^  on 
les  enlève  chaque  jour  jusqu'à  ce  que  la  portion  sublimée 
en  quelques  heures  devienne  insignifiante;  on  verse  alors 
le  contenu  de  la  cornue  tubulée  dans  une  capsule  qu'on 
chauffe  dans  uneétuve  vers  160  degrés.  Le  reste  du  bornéol 
et  du  camphre  libres  se  volatilise,  et  on  maintient  à  160  de- 
grés jusqu'à  ce  que  toute  odeur  ait  cessé  de  se  manifester. 
Ou  transvase  le  mélangé  d'acide  stéarique  libre  et  de  bor- 
néol stéarique  dans  une  cornue  tubulée^  et  on  y  incorpore 
rapidement  la  mt»itié  de  son  poids  de  chaux  sodée  réduite 
en  poudre  fine,  puis  on  chauffe  là  cornue  au  bain  d'huile 
à  lao  degrés  pendant  quelques  heures.  Le  bornéol  stéarique 
se  trouve  décomposé  en  stéarate  de  chaux  fixe,  et  bornéol 
libre  et  pur.  Ce  corps  étant  volatil  se  sublime  dans  le  col 
de  la  cornue  (^).  » 

En  suivant  ce  procédé  en  tous  points,  j'obtins  un  corps 
blanc  d'odeur  camphrée  et  possédant  les  principales  pro- 
priétés du  bornéol.  En  deux  expériences  je  pus  isoler  en- 
viron 10  grammes  de  corps  dont  l'analyse  vint  confirmer 
pleinement  mes  prévisions. 


i.     0 ,  299  de  la  première  portion  ont  donné . 
U.    0,280  de  la  seconde  part?e           » 

Acide 
carboniqne. 

o^85i 
0,802 

0,323 
0,298 

m.  0,37^5  de  la  seconde  partie           »> 

1,070 

0,398 

ce  qui  donne  en  centièmes  : 

1.               II. 
€arbone.  ...     77,62        78,11 
Hydrogène .  .     1 2 , 00         1 1 ,82 

fil. 

78,14 
11,83 

• 

f)  Glimie  organique  fondée  sur  la  ^nthèse,  t.  1,  p. 

i48-i5i. 

(>36) 
La  théorie  exige  : 

Pour  la  formule       Pour  la  formule 

du  bornéol,  du  camphre, 

C'»H"0.  C"H"0. 

Carbone 77>90  1^99^ 

Hydrogène 1 1 ,68  lo  ,5o 

Oxygène 10,42  11 ,60 

100,00  100,00 

La  formation  du  bornéol  (')  une  fois  établie  par  ces 
faits,  il  ne  restait  plus  qu'à  déterminer  Tétat  sous  lequel  il 
se  trouvait.  Était-il  comme  bornéol  pur  et  simple  d'après 
l'équation  (//»),  ou  comme  bornéol  sodé  d'après  l'équa- 
tion (/}),  toutes  deux  précédemment  citées. 

C'est  1  étude  des  dérivés  à  radicaux  alcooliques  obtenus 
par  l'action  des  iodures  de  ces  radicaux,  tels  que  ceux  d'é- 
thyle,  de  méthyle,etc.,qui  nous  l'apprendra,  suivant  qu'on 
aura  ou  point  les  éthsrs  du  bornéol, 

ACTIOnS  DES  lODUBES  DES  RADICAUX  ALCOOLIQUES 

MON  OATOMIQUES . 

Cette  analyse  du  magma  sodé  a  été  faite  avec  les  iodures 
de  méthyle,  d'éthyle  et  d'arayle.  Pour  opérer,  lorsque  l'ac- 


(  *  )  Qu^il  me  soit  permis  de  remarquer  ici  en  noie  que  ce  procédé  de  pré- 
paration du  bornéol,  par  le  sodium  et  lo  camphre,  est  beaucoup  plus  eom-' 
mode  que  celui  de  M.  Bertbelor,  qui  du  reste,  à  ce  sujet  {Annales  de  Chimie 

et  de  Pkytiquey  3*  série,  t.  LVl,  p.  80;  18Ô9),  s'exprime  ainsi  :  « oà 

la  transformation  est  sssez  rapide,  mais  ne  fournit  que  peu  de  produit  en 
raison  des  dimensions  restreintes  des  vases  dans  lesquels  la  haute  trnsion 
de  vapeur  de  Palcool  à  cette  température  oblige d^opérer  ».  De  plus,  quoique 
le  proeédé  de  M.  Berthelot  m'ait  rendu  en  ce  cas  un  vrai  service  pour' iso- 
ler lo  bornéol  du  camphre,  je  compléterai  cette  préparation  artificielle  d» 
bornéol  do  manière  &  la  rendre  plus  pratique  dans  la  séparstion,  en  indi- 
quant, lorsque  je  parlerai  plus  loin  (p.  48)  de  Pacido  camphocarbonique, 
un  moyen  plus  eipéditif  et  surtout  plus  riche  en  rendement;  en  effet, 
comme  le  reconnaît  M.  Berthelot,  la  combinaison  avec  Pacide  stéarique  e»t 
fort  incomplète  (en  moyenne  4^  pour  100  de  bornéol  seulement  entre  en 
éomblnaison)^  et  de  plus  un  perd  la  plus  grande  partie  dans  les  porifi- 
ca  lions. 


(  a37) 
tion  da  sodium  est  terminée)  on  laisse  refroidir  la  masse,  et 
on  j  verse  ensuite^  sans  rien  changer  à  l'appareil,  la  quan- 
tité nécessaire  d^odure.  Elle  se  calcule  en  partant  du  poids 
de  sodiam  employé,  équivalent  pour  équivalent.  L'action 
des  iodares  organiques  sur  le  magma  sodé  ne  commence 
qu'à  une  température  voisine  de  leur  point  d'ébullition. 
Ainsi  avec  Tiodure  d'amyle,  elle  n'a  pas  lieu  à  loo  degrés, 
il  faat  chauffer  au  bain  de  sable  ou  d'huile  jusque  vers 
120  à  125  degrés  (^),  tandis  que,  avec  celui  d*éthyle,  elle 
commence  vers  60  à  70  degrés,  et  avec  celui  deméthyle  vers 
40  degrés.  C'est  donc  plus  spécialement  dans  ces  derniers 
cas  qu'il  importe  de  bien  laisser  refroidir  avant  d'ajouter 
l'iodure  alcoolique. 

Dès  que  la  réaction  commence  elle  se  fait  en  quelques  in- 
stants, et  il  est  important  de  maintenir  à  cette  température, 
sans  risque,  dans  le  cas  où  on  la  dépasserait,  d'affaiblir  le 
rendement  ;  si  elle  devenait  trop  vive,  on  retirerait  donc  le 
ballon  du  bain,  et  on  tempérerait  par  des  ablutions  k  l'eau 
froide.  La  réaction  achevée,  on  ajoute  de  l'eau  pour  dis- 
soudre l'iodure  alcalin  qui  s'est  formé,  et  on  laisse  reposer. 
L'hydrocarbure,  qui  vient  surnager  sous  forme  de  couche 
huileuse,  est  décanté.  C'est  lui,  comme  son  odeur  permet 
de  le  reconnaître,  qui  tient  en  dissolution  tous  les  corps  de 
nature  camphrée.  On  le  distille,  en  arrêtant  à  170  degrés 
si  l'on  a  employé  du  toluène.  La  masse  restante  est  pâteuse, 
on  la  jette  sur  un  filtre  en  mousseline  et  on  la  soumet  à 
une  certaine  pression.  La  portion  liquide  est  recueillie,  et 
la  partie  solide  restée  sur  le  filtre  est  laissée  de  côté,  l'expé- 
rience m'ayant  appris  que,  dans  les  trois  cas  observés,  les 
dérivés  étaient  liquides,  et  que  le  solide  était  du  camphre. 
Ayant  encore  appris  plus  tard  que  tous  ces  dérivés  étaient 
liquides  même  à  —  20  degrés,  j'en  ai  constamment  profité 


(*)  Dans  ce  cas,  il  est  clair  quVn  doit  employer  eomme  dissolvant,  non 
plut  dn  toloène,  mais  do  lylène,  par  eiemple,  bonillant  &  i3g  degrés. 


(  «38  ) 
pour  floimusttre  la  poriioQ  liquide  filtrée  à  cette  basse  tem* 
pérature  et  en  séparer  4e  jiouveau  une  grande  quantité  de 
camphre  qu«  les  dérivés  tiennenl  en  dissolution,  leur  pou* 
v/oîr  dissolvant  diminufint  avec  la  température.  Le  camphre 
qui  a  cristallisé  à  —  20  degrés  est  séparé  par  une  filtraiion 
qu'on  active  par  une  légère  pression. 

Qu'on  ait  employé  Tiodure  de  méthyle,  Fiodure  d'éthjle 
ou  celui  d'amyle,  le  mode  de  traitement  reste  bien  le  même 
au.  fond;  mais  les  points  d'ébniliiion  des  dérivés  étant 
difierents  suivant  le  radical  alcoolique  substitué,  mainte- 
nant je  dois  prendre  et  traiter  à  part  chaque  cas. 

Détivés  éthjlés,  —  Les  premiers  produits,  que  j'isolai, 
furent  ceux  au  radical  d'éthyle.  La  partie  liquide  obtenue 
après  Taction  du  froid  fut  soumise  à  la  distillation  frac* 
tionnée.  Le  thermomètre  monta  rapidement  jusqu  a  igo  à^ 
grés»  et  i  23o  degrés  il  ne  restait  plus  qu'une  peti^  quantité 
d'une  substance  visqueuse  noire,  possédant  une  odeur  em~ 
pyreumatique  nauséabonde  et  paraissant  provenir  d'une 
altération  profonde  du  camphre.  De  190  à  a3o  degrés  j'a* 
vais  eiSsctué  trois  fractionnements  :  l'un  de  190  à  ao5  de- 
grés m'ayant  donné  un  corps  liquide,  Tautre  de  ao5  à 
21 5  degrés,  le  corps  devenait  solide  par  le  i^efroidissement; 
enfin  le  troisième  fournit  un  corps  liquide. 

Cette  dernière  portion  fut  tout  d'abord  purifiée  par  plu- 
sieurs distillations,  de  manière  à  éliminer  le  camphre 
qu'elle  pouvait  encore  contenir,  et  j'eus  finalement  un  li- 
quide bouillant  vers  2a4  degrés  (non  corrigé)  paraissant 
être  un  des  dérivés  à  radical  alcoolique  cherchés,  tant  il 
se  rapprochait  du  .camphre  par  s^es  propriétés,  sauf  par  son 
état  physique  et  son  point  d'ébuUition.  Il  avait  son  odeur; 
comme  lui,  il  était  soluble  dans  les  huiles,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone,  Talcool,  l'^ther,  t;tc.,  ne  formant  au* 
cun  composé  avec  les  bisulfites,  et,  pas  plus  que  le  camphre, 
ne  paraissant  jouir  d'affinité  propre  k  former  des  combi- 
naisons avec  certains  agents.. 


(^9) 
Pour  achever  la  purificatioD,  j'essayai  alors  l'action  du 
sodium.  A  froid,  rien  ne  se  produisit  ;  je  chanffai  douce- 
ment, et  le  sodium  disparut,  avec  formation  d'une  teinte 
brune.  En  élevant  la  température  pour  distiller  le  dérivé, 
un  boursouflement  se  produisit,  et  je  ne  pus  obtenir  qu'une 
portion  fort  faible  du  liquide;  croyant  à  une  décomposi- 
tion, je  laissai  d'abord  ce  procédé  de  côté.  Plus  tard>  je  re* 
connus  que  le  sodium  n'attaquait  en  réalité  que  fort  peu 
ces  produits,  et  seulement  a  une  tejnpérature  supérieiy^ 
s  celle  de  leur  ébullition.  En  eflfet,  ajouter  du  sodium  à  ces 
composés  renfermant  encore  une  certaine  quantité  de  cam- 
phré et  boméol,  c'est  déterminer  la  transformation  de  ces 
derniers  en  dérivés  sodés,  si  l'on  chauffe  ;  et  une  température 
pins  élevée  les  faisant  gonfler,  le  liquide  se  trouve  empri- 
sonné, et  on  a  ainsi  une  condition  de  surchauffe.  Je  tournai 
alors  la  difliculté,  après  avoir  purifié  autant  que  possible 
par  les  distillations  fractionnées,  en  n'ajoutant  qu'un  mor* 
ceau  fort  petit  de  métal  alcalin,  de  manière  à  n'avoir  for- 
mation que  de  très-peu  de  camphre  sodé  \  et  jepus, cette  fois, 
distiller  sans  beaucoup  de  perte.  En  recommençant  ainsi 
plusieurs  fois  jusqu'à  ce  qae  le  sodium  reste  intact  lorsque 
la  température  est  inférieure  à  iio  degrés,  ou  arrive  à 
avoir  le  corps  liquide  fort  pur,  c'est-a-dire  sans  trace  de 
camphre  et  de  bornéol. 

Camphre  éikyié.  —  Le  corps  obtenu  est  parfaitement 
incolore,  possède  une  odeur  camphrée,  entre  en  ébullition 
vers  aa6  k  237  degrés  (corrigé  et  sous  la  pression  735 
millimètres)  «t  distille  sans  décomposition.  Plus  léger 
que  l'eau,  son  poids  spécifique  è  aa  degrés  est  0,94^-  0 
possède  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  dont  la  valeur, 
vers  aS  degrés  et  pour  les  rayons  rouges,  est  environ  (*) 
a,  =  4-  5o  degrés.  Il  est  encore  liquide  a  —  ao  degrés. 


(*)  N'ayant  opéré  la  maMirdqa'à  Pald#  d'une  colonne  d'one  petite  Ion- 
fMor  o*",  oa5»  je  ne  pnia  donner  ce  Jiombre  qu'au  degré  près. 


(  a4o  ) 
Soumis  k  l'analyse,  ce  corps  donne  la  composition  du 

camphre  éihylé^ 

C'*H'«[C»H»]0. 

Aeide 
carbonique.        Eau. 

I.    0,340  de  substance  Ont  donné 0}99^         o,343 

n.  0,371  de  substance  »  1,084         0,376 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

1.  II. 

Carbone 79»66  79>68 

Hydrogène 1 1 ,  ao  1 1 ,  25 

La  théorie  exige  : 

Pour  1«  formule        Pour  la  formule 

du  bornéol  éibylé,    du  camphre  étbylé, 

C"H"(C«H')0.       C"H"(C«a»)0. 

Carbone 79, 12  80,00 

Hydrogène 12 ,08  1 1 , 1 1 

Oxygène 8,80  8,89 

100,00  100,00 

Bornéol  élhy lé.  —  La  partie  passant  de  ipS  à  2o5  de- 
grés, étudiée  de  même,  me  permit  de  reconnaître  de  suite 
que  j'avais  un  second  dérivé  éthylé  maintenant  du  camphre 
en  dissolution.  Ce  corps  se  comportant  comme  le  camphre 
éthylé  avec  le  sodium,  restant  aussi  liquide  à  —  20  degrés, 
propriétés  qu'il  était  naturel  de  rechercher  chez  lui, 
puisque,  pas  plus  que  le  camphre  éthylé,  il  ne  présentait 
de  propriétés  chimiques  fort  diflérentes  de  celles  du  cam- 
phre, j'usai  des  mêmes  procédés  de  purification. 

Quant  au  concours  du  sodium,  c*est  dans  ce  cas  surtout 
qu'il  m'a  été  utile  pour  retenir  le  camphre  et  le  bornéol 
à  l'état  de  composés  sodés,  puisque  le  premier  bout  vers 
204  degrés  et  le  dérivé  vers  2o5°,5.  Je  l'employai  exacte- 
ment comme  précédemment  en  fort  petite  quantité  chaque 
fois,  et  en  répétant  l'opération  jusqu'à  l'obtention  d'un 
point  d'ébuUition  à  peu  près  constant. 

Ce  corps  est  liquide  même  à  —  20  degrés,  incolore,  doué 


(  a4i   ) 

d  une  odeur  camphrée,  plus  léger  que  l'eau,  son  plbids 
spécifique  est  0,916  à  si3  degrés,  distille  sans  décompo- 
sition vers  2oa^,5  (non  corrigé).  II  possède  un  pouvoir 
rotatoire  dextrogyre  d'environ  a,.  =  +  a5  degrés  pour  les 
rayons  rouges  vers  a5  degrés. 

Soumis  à  l'analyse,  on  lui  a  trouvé  la  composition  du 
bornéol  éthylé. 

Acide 
e«rboniqne.  Eau. 

V  gr  gr 

0,285  de  sabstance  ont  donné o»8^9  o,3o8 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Carbone 79  >  3 

Hydrogène 12,0^ 

nombres  voisins  de  ceux  indiqués  précédemment  et 
qu'exige  la  formule  du  bornéol  éthylé,  C>^H'^  (C*H»)0. 

Quant  à  la  troisième  partie,  celle  passant  de  ao5  à 
3i5  degrés,  elle  renferme  surtout  du  camphre  et  du  bor- 
néol, avec  un  peu  des  deux  produits  liquides. 

Diaprés  ces  résultats,  puisqu'on  traitant  par  Tiodure  d^é* 
ihyle  le  magma  sodé  résultant  de  l'action  du  sodium  sur 
le  camphre,  on  obtient  deux  pro^uiVi  de  substitution^  l'un 
du  camphre^  l'autre  du  bornéoly  dans  chacun  d'eux  le  ra- 
dical éthylé  étant  substitué  à  i  équivalent  d'hydrogène, 
on  est  en  droit  de  dire  que  le  bornéol  formé  préexiste  dans 
le  magma  sous  forme  de  dérivée  sodé  et  que  la  formule  de 
réaction  est 

[C'*H'*Oy  -4-  Na»  =  C'»H"NaO  -h  C'«H"NaO. 

Étudiant  de  même  les  produits  obtenus  avec  l'iodure 
d'amyle  et  Tiodure  de  mélhyle,  on  est  conduit  à  des  con- 
clusions identiques. 

Camphre  atnylé.  —  Dans  le  cas  de  l'iodure  d  amyle,  je 
n'ai  isolé  que  le  composé  correspondant  au  camphre,  c'est- 

ilnii.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4»  série,  T.  XIX.  (Fi^vrier  1870.)  16 


(  ^4»  ) 

i-dire  le  camphre  amylé.  Malgré  mes  recherches,  je  n'ai 
pu  parvenir  à  deviner  approximativement  le  point  d^ébul- 
lition  du  bornéol  amylé,  et  alors  à  le  séparer.  Pourtant  ce 
corps  doit  exister  par  les  mêmes  raisons  que  le  bornéol 
éihylé  et  le  bornéol  méthylé.  En  soumettant  au  fraction- 
nement la  masse  camphrée  séparée  de  l'hydrocarbure,  vers 
ao4  à  ao8  degrés  une  grande  quantité  de  matière  cristal- 
line a  distillé;  la  partie  passant  entre  %io  et  25o  degrés 
n'était  relativement  pas  considérable.  Puis  de  aSaà  276  de- 
grés, j'ai  recueilli  un  liquide.  La  première  portion  était 
du  camphre  et  du  bornéol.  Dans  la  seconde  je  ne  pus  dé- 
celer non  plus  aucun  corps  particulier.  Au  delà  de  276  de- 
grés, il  restait  dans  la  cornue  une  matière  noire,  résineuse, 
dégageant  des  vapeurs  empyreuma tiques,  comme  lors  de  la 
préparation  des  dérivés  éthylés. 

La  partie  liquide  passant  de  255  à  2^5  degrés  traitée 
avec  les  mêmes  précautions  et  par  les  mêmes  procédés  que 
ceux  indiqués  précédemment,  donna  le  camphre  amylé 
Ci0Hi«(C»H**)O,  ainsi  que  le  montre  l'analyse: 

Acide 
carbonique.  Eau. 

I.  »,3i?.5  de  produit  ont  donné.    099*20         o,3a85 

II.  0,593  "  »  1*756         o,6?.2 

ce  qui.  donne  en  centièmes  : 

i.  II. 

Carbone 80 , 3  80 ,8 

Hydrogène 11 ,68  11,7 

La  théorie  exige  : 

Poar  la  formule  Pour  la  formule 

du  bornéol  amylé,       du  camphre  amylé, 

Carbone 80 ,0  81,0 

Hydrogène 12, 5  11, -y 

Oxygène _7j^  _7  *  ^ 

1 00 ,  o  1 00 ,  o 


(  >43  ) 

Ce  corps  esl  un  liquide  très-mobile,  incolore)  d'une 
odeur  peu  agréable,  ayant  quelque  analogie  avec  celle  que 
possèdent  beaucoup  de  dérives  de  l'alcool  amylîque.  Plus 
l^er  que  l'eau,  son  poids  spécifique  est 0,919  a  i5  degrés. 
Son  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  est,  à  aS  degrés,  pour  les 
rayons  rouges,  environ  a^  =  38  degrés.  Son  point  d'ébuUî- 
tien  est  assez  élevé  :  272  à  275  degrés  (  corrigé  et  sous  la  pres- 
sion o"',736);  il  distille  cependant  à  cette  température  sans 
décomposition.  Ce  point  d'ébuUition  facilite  sa  séparation 
du  camphre  et  du  boriiéol,  mais  en  retour  il  semble  favo- 
riser une  légère  décomposition  du  produit  par  le  sodium. 
Ce  dernier  doit  donc  être  employé  avec  ménagement  dans 
la  purification. 

Bornéol  mélhylé.  —  Si,  dans  le  cas  précédent,  j^ai  isolé 
le  camphre  amylé  et  pas  le  dérivé  correspondant  du  bor- 
néol, en  traitant  le  magma  sodé  par  Yiodure  de  méthyle  la 
senle  combinaison  quej*ai  pu  obtenir  a  été,  au  contraire, 
celle  du  bornéol.  Soumettant  au  fractionnement,  le  produit 
passant  après  170  degrés,  j'en  retirai  encore  de  l'hydrocar- 
bare,  après  avoir  filtré  Texcès  de  matière  solide  sur  une 
mousseline;  de  170  à  180  degrés,  la  quantité  de  produit 
distillé  fut  fort  petite:  de  i85  à  202  degrés,  j'obtins  une 
masse  notable  de  liquide.  Au  delà  de  204  degrés,  je  ne  pus 
constater  que  du  camphre  et  du  bornéol,  et  à  21 S  degrés  il 
ne  restait  que  la  masse  noire  dont  j'ai  parlé  dans  les  ex- 
périences antérieures. 

Soumettant  le  produit  passant  de  i85  à  202  degrés  aux 
procédés  de  purification  déjà  indiqués,  j'obtins  un  liquide 
de  nature  camphrée,  fort  mobile,  liquide  à  —  20  degrés, 
d'une  odeur  légèrement  camphrée,  d*un  poids  spécifique 
<1=  0,933  à  1 5  degrés.  Son  point  d*ébullition  est  relative- 
ment bas,  194"?  5  (corrigé  et  ^  =  733"™).  Son  pouvoir  ro- 
tatoire est  faible,  il  est  dextrogyre,  et,  à  25  degrés,  pour  les 
fayons  rouge,  a^=  10°,  7.  Ce  corps,  soumis  à  l'analyse, 
a  donné    des   résultats  qui  permettent   de  le  considérer 

;6. 


(  ^44) 

comme  du  bornéol  mélhylé,  C**  H*'  (CH*)0: 

Aride 
carbonique.  Eau. 

r  %*  *«■ 

0,3567  de  substance  ont  donné 1  ,o3i  o, 38o 

ce  qui  donne  en  centièmes  : 

Carbone 789^ 

Hydrogène 11*9 

La  théorie  exige  : 

Pour  la  formule  Four  la  formule 

du  camphre  méthyl^,    du  bornéol  mcthylé, 

C'*H»«(CHMO.  r»»H'*(CHMO 

Carbone 79,5  78,5 

Hydrogène 10,8  '  *  »9 

Oxygène 9,7  9,6 

100,0  100,0 

Si  je  n'ai  pu  isoler  le  camphre  méthylé,  nul  doute  qu^il 
m'aura  échappé^  mais  comme  sa  découverte  ne  devait  rien 
m*apprendre  de  plus,  j'abandonnai  sa  recherche, qui  aurait 
pu  être  longue  et  pénible. 

L'étude  des  dérivés  à  radicaux  alcooliques  précités  con- 
firme donc  que  la  vraie  réaction  est 

(C'»H«0)»-hNa»=:C'«H"NaO  -l-C»H'*NaO. 

Elle  prouve  aussi  que  le  camphre  renferme  1  équiva- 
lent iï hydrogène  typique^  et  que  sa  formule  est  susceptible 

d'être  écrite 

C'*H>*/^ 

ce  qui  concorde  parfaitement  avec  la  formation  du  cam- 
phre monochlorhydrique  obtenu  en  faisant  réagir  le  cam- 
phre et  le  perchlorure  de  phosphore  à  équivalents  égaux  ('  ). 
Ce  corps  n'est  en  cfict  que  du  camphre  où  le  groupe  hy- 

(*)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXV,  p.  29.  —  PrACUDLKR,  Ubrr 
die  producte  der  emwirkung. . . . 
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droxyle   [H'O]    a   clé    remplacé  par    i    équivalent    du 

chlore  : 

PCI*  -+■  C'»H'*0  =  C'»H»C1  -h  HCl  -f-  PO  CI». 

Ces  corps  obtenus  ('))  qu'on  me  permette  de  signaler 
quelques-uns  de  leurs  caractères.  Premièrement,  comme 
caractère  physique,  tandis  que  le  bornéol  a  un  point 
d'ébuUition  (ai adirés,  Gerhardt;  ai8  d^rés,6erthelot) 
supérieur  k  celui  du  campbpe  (304)9  à  en  juger  par  les  faits 
précédents  les  dérivés  éthérés  du  bornéol  en  possèdent  un 
inférieur  à  celui  du  dérivé  correspondant  du  camphre. 

Secondement,  comme  caractères  chimiques,  leur  action 
vis-à-vis  du  perchlorure  de  phosphore^  et  celle  en  présence 
de  Yacide  azotique. 

La  première  propriété  sert  a  les  différencier  neltemenl 
(ht  camphre  et  du  bornéol.  Tandis  quk  froid ^  en  présence 
du  chlorure  de  phosphore^  le  bornéol  et  le  camphre  sont 
attaqués,  en  donnant  des  dérivés  chlorés,  le  premier  rapide- 
ment et  avec  chaleur,  le  second  plus  lentement,  mais  d'une 
manière  fort  nette  : 

C'«H'»0  H-  PCl*  =  C'-H'-Cl   -*-  POCl^-f-  HCl 

Bornéol.  Bornéol 

oblorhydriqoe. 

C'»H'«0  -h  PCP  =  C'»H'«CI»  -h  POCI» 

.,.1  Campbrf.  Camphre 

^   '  1  bichlorhydrique. 

f  C'*H"0  -f.  PCI^  =  C'«H'*Cl   -t-  POCI»  -f.  H  Cl 

Camphre 

moDO- 

chlorhydrique. 


(')  Il  est  eeruln  qo^on  les  obtiendrait  aussi  en  substituant  aui  iodures 
dr«  radicaux  alcooliques,  les  sels  alcalins  des  acides  suHoconjugucs  de 
Aétb|le,  d^'étbyle  et  d^amyle. 

(*)  Voir  p.  944>  note('  ).  Avec  le  camphre,  on  a  le  camphre  mouocblorby- 
brique  surtout,  si  l'on  emploie  le  chlorure  de  phosphore  en  quantité  équi-* 
^leote,  ei  le  camphre  bichlorhydrique  si  le  perchlorure  est  en  excès. 
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au  contraire  li;s  dérivés  éthylé  et  méthyié  du  boméol, 
ainsi  que  les  dérivés  éthylé  et  amylé  du  camphre,  ne  sont 
pas  attaqués  à  froid.  L'action  est  absolument  nulle  en  ap- 
parence; elle  ne  se  produit  qu  à  chaud.  J'opérai  à  loo  de- 
grés dans  des  tubes  scellés,  et  en  une  heure  ou  deux  le 
perchlorure  de  phosphore  disparut. 

Avec  le  camphre  amylé,  j'ouvris  le  tube  deux  heures 
après,  un  peu  d'acide  chlorhydriqne  se  dégagea,  et  le  li- 
quide lavé  à  l'eau  abandonna  ce  même  gaz  par  la  distilla- 
tion. Ce  fait  et  un  résidu  charbonneux  sont  la  preuve  de 
la  destruction,  et  par  suite  de  la  préexistence,  d'un  composé 
chloré;  mais  la  plupart  du  produit  repassa  à  la  tempéra- 
ture d'ébullition  du  camphre  amylé.  Avec  le  camphre 
éthylé,  je  chauffai  alors  plus  longtemps,  pendant  dix 
heures.  L'attaque  m'a  semblé  plus  profonde.  Le  tube  fut 
refroidi  jusqu'à  —  ao  degrés,  pourvu  d'un  tube  abducteur 
aboutissant  sous  le  mercure,  puis  chauffé  jusqu'à  loo  de- 
grés. Le  gaz  dégagé,  traité  par  quelques  gouttes  dépotasse 
aqueuse,  abandonna  de  l'acide  chlorhydriqne,  de  l'oxy- 
chlorure  de  phosphore,  et  il  n'en  resta  qu'une  petite  quan- 
tité possédant  une  odeur  alliacée,  brûlant  avec  une  flamme 
verte  en  donnant  des  fumées  blanches  et  acides.  Il  réduisait 
l'azotate  d'argent.  Partiellement  absorbable  par  ralcool, 
sa  solution  alcoolique  donnait  naissance  à  un  précipité  de 
clilorure  d'argent  en  y  versant  au  moment  de  son  inflam- 
mation un  peu  d'un  sel  d'argent.  C'était  un  mélange  d^air, 
de  chlorure  (Véthjle  et  d'iiw  produit  phosphore  pros^enant 
d'une  réaction  secondaire.  La  double  décomposition  en 
deux  chlorures 

C'»H'*(C»H*)0  -h  PCI*  =  POCP  H-  C"B'*CI  -*-  C^H*CI. 

Campbre  clhylc.  Caniphro  Elher 

mono-  cblor-       ^ 

chlorhydriqne.     hydrique. 

oflrc  donc  des  difficultés  sérieuses. 
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Le  liquide  refl tant  donnai I  aussi,  après  Tavoirlavé  a  IVau 
pour  enlever  les  composés  chlorés  du  phosphore,  de  Tacide 
chlorhydrique  par  distillation.  Il  renfermait  donc  sans 
conteste  des  dérivés  chlorés  mêlés  à  un  reste  de  camphre 
ëthylé  non  décomposé  et  redistillant  à  2a5  degrés. 

Cette  action  me  semblant  fort  compliquée,  je  ne  la  pour- 
suivis pas  davantage,  me  contentant  de  constater  la  diffé- 
rence d'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  le  cam- 
phre et  le  bornéol  d^un  côté  et  leurs  dérivés  à  radicaux 
alcooliques  de  Vautre^ 

D'autre  part,  Vacidje  azotique  permet,  d'une  manière 
précise,  àereconnaUre  à  priori  ces  mêmes  dérivés  entre  eux. 
A  froid,  cet  acide  dissout  purement  et  simplement  le  cam* 
phre,  tandis  que  la  dissolution  du  bornéol  se  fait  avec  dé- 
veloppement de  chaleur  et  formation  de  vapeurs  rutilantes, 
par  suite  d*un  phénomène  d'oxydation:  le  bornéol  per- 
dant H*  en  fournissant  du  camphre,  qu'on  peut  séparer  de 
la  solution  nitrique  par  addition  d'eau.  Chez  les  dérivés, 
on  retrouve  des  caractères  analogues  et  même  mieux  tran- 
chés. Ainsi  les  bornéois  éthylé  et  méihylé  sont  dissous  et 
rapidement  attaqués  avec  le  même  dégagement  de  vapeurs 
oitreuses  et  de  chaleur  que  le  bornéol,  et  Teau  précipite  du 
camphre  de  la  solution;  vu  la  grande  quantité  de  vapeurs 
nitreuses,  Télhyle  et  le  méthyle  sont  fort  probablement 
oxydés  ou  passent  à  l'état  d'éthers  nitreux. 

Avec  les  dérivés  à  radicaux  alcooliques  du  camphre, 
non-seulement  le  phénomène  d'oxydation  et  de  décompo- 
sition ne  se  produit  pas^  mais,  même  à  froid,  ces  produits 
sont  insolubles  dans  l'acide  azotique.  Porte-t-on  la  tempé- 
rature à  loo  degrés,  les  camphres  éthylé  et  amylé  se  dis- 
solvent alors  ;  par  le  refroidissement,  ils  se  séparent  de  nou- 
veau et  viennent  inaltérés  former  une  couche  liquide  à  la 
sorface.  C'est  le  cas,  si  l'action  de  la  chaleur  n'est  pas  pro- 
longée; mais,  après  plusieurs  heures,  le  produit  change  d'as 
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pect,  il  devient  visqueux  et  plus  dense  que  Teau  et  présente 
Tapparence  d'un  corps  nîtré. 

Cette  différence  d'action  de  Facide  azotique,  si  les  ana- 
lyses n'étaient  pas  là,  servirait  donc  déjà  à  elle  seule  pour 
faire  voir  qu'il  a  deux  sortes  de  produits. 

ACTION    DES    BROMURES    ET    DES    lODCRES     DES     RADICAUX 
ALCOOLIQUES  DIATOMIQUES  SUR  LES  DÉRIVÉS  SODÉS. 

Action  du  bromure  d'éthylène. 

Ayant  obtenu  les  dérivés  de  substitution  à  radicaux  al- 
cooliques monoatomiques  du  camphre  et  du  bornéol,.  je 
crus  intéressant  de  rechercher  quel  genre  de  composés  on 
aurait  par  Faction  des  iodures,  bromures  des  radicaux  al^ 
coo tiques  diatomiques  sur  le  magna  sodé. 

Je  fis  choix  du  bromure  d'éthylène,  C*H^Br'.  Aurait-on 
des  produits  de  condensation  par  suite  de  Télimination  to« 
taie  du  brome,  conformément  à  la  réaction  par  laquelle 
Williamson  avait  eu  son  éther  formique  tribasique  : 

CHCl'  +  r^'='  1  OT  =  [KCl]'  4-  ^'«'  j  O  ^'«'  1  O  ^«' 

L    Na  I    J        '^        J  »      \         »     j 


c'est-à-dire  les  composés 


CH 

r 

Ether  formique  tribasique. 


C'fl^  et       OW 

ou  bien  y  aurait-il  régénération  du  camphre  et  du  bornéol 
avec  dérivés  gazeux  de  l'éthylène,  conformément  à  ce  que 
MM.  Wurtz  et  Frapolli  avaient  constaté  avec  le  chlorure 
d'éthylidène  et  Talcool  potassé?  Il  s'était  formé  du  chlo- 
rure de  potassium,  de  Talcool  et  du  chlorure  d'aldéhydène 
C'H'Cl. 
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Dès  le  premier  contact  du  bromure  d'éihylëne  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  une  réaction  d^une  violence  extrême 
se  manisfesta  avec  développement  de  chaleur.  Du  bromure 
de  sodium  se  forma  et  je  constatai  un  dégagement  gazeux. 

Je  n'ai  pu  séparer  aucun  produit  de  condensation;  le 
point  d'ébullition  d'un  pareil  corps  devant  être  notable- 
ment plus  élevé  que  ceux  du  camphre  et  du  boméoK  s'il 
eût  existé,  je  Teusse  eu  de  suite.  Il  n'y  avait  également 
aucun  produit  brome  de  la  forme 

pH^Bri         ^"     (?H*Brj 

Quant  au  gaz,  par  le  contact  d'un  corps  en  combustion, 
il  brûlait  avec  une  flamme  fuligineuse,  faiblement  verte 
sur  les  bords.  Il  était  partiellement  soluble  dans  Talcool. 
L'emploi  du  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  me  per- 
mit d'établir  de  suite  que  c'était  en  presque  totalité  de  l'ace- 
tjrlène.  Ce  dernier  éléminé,  je  traitai  par  l'alcool,  qui  ab- 
sorba le  gaz  résidu.  Cette  solution,  additionnée  de  deux  à 
trois  grouttes  d'un  sel  d'argent,  donna  naissance  à  un  pré- 
cipité de  bromure  par  inflammation  et  agitation,  et  déplus 
le  gaz  absorbé  par  l'alcool  régénéré  par  addition  d'eau 
brûlait  avec  une  flamme  verte. 

Le  bromure  d'éthylène  a  donc  été  transformé  en  éthj  - 
lène  brome,  puis  en  acétylène ,  au  contact  du  camphre  et 
du  bornéol  sodés  : 

^    ?0  -f-       „      O  -h  C»H*Br» 
Na  1  Na  ) 

cela,  comme  dans  la  réaction  que  M.  Sawitsch  (*),  le  pre- 
mier, a  signalée  entre  l'amylate  de  sodium  et  l'éthyléne 


/ 1 


)  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  Paris,  t.  II,  p.  7i  i86i; 
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H-  C'H^Br  =  NaBr  ^  C'W  -h  ^'^''  }  O. 

Aniylate  Élhylètie  Acêty-  Alcool 

detodiutn.  brome.  lène.  amylique. 

La  petite  quantité  de  gaz  brome  trouvée  était  de  Téthy- 
lène  échappé  à  la  seconde  phase  du  phénomène. 

Essais  pour  obtenir  des  dénués  de  substitution  du  camphre 

à  radicaux  acides  monobasiques. 

Après  Tétude  de  Faction  d'iodures  de  radicaux  alcooliques 
monobasiques,  sur  le  mélange  de  camphre  et  bornéol  sodés^ 
à  priori  il  semblait,  si  des  dérivés  à  radicaux  acides  pou- 
vaient se  former  et  exister,  que  le  moyen  le  plus  simple 
pour  les  obtenir  était  d'opérer  d'une  manière  identique 
avec  les  chlorures,  bromures,  etc.,  des  radicaux  d'acides 
monobasiques,  c'est-à-dire  en  versant  ces  derniers  sur  Je 
magma  sodé  en  quantité  équivalente  à  celle  de  sodium  em- 
ployé, sans  rien  modifier. 

Sur  le  mélange  complètement  refroidi,  je  versai  du  chlo' 
rure  d'acétjle;  la  masse  prît  peu  a  peu  une  teinte  foncée 
de  plus  eu  plus  noire,  comme  s'il  y  avait  carbonisation 
partielle;  mais,  même  en  chauffant  au  bain-marie,  je  ne  vis 
aucune  réaction  bien  nette  s'établir.  Ayant  lavé  à  l'eau, 
laissé  reposer  et  enlevé  la  couche  aqueuse,  je  distillai 
l'hydrocarbure.  Je  retirai  du  camphre,  du  bornéol  et  une 
petite  quantité  d'une  huile  bouillant  vers  aa5  degrés,  mais 
que  je  ne  pus  purifier  par  fractionnement,  vu  sa  faible 
quantité,  et  il  resta  une  forte  proportion  de  matières  noires 
et  nauséabondes.  Tel  fut  le  résultat  de  deux  essais. 

Remarquant  que  sur  le  bromure  et  le  chlorure  d'acétyle, 
!e  sodium  seul  n'agit  pas,  tandis  que  l'acide  acétique 
anhydre,  qu'on  peut  considérer  comme  l'acétate  d'oxyde 
d'acétyle,  est  attaqué  par  le  sodium,  je  crus  devoir  substi- 
tuer au  chlorure  d'acétyle  Vacido  acétique  anhydre,  et  voir 
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si  Ja  réaction  que  j'avais  tout  lieu  d'espérer  avec  le  premier 
corps  d'après  réquation 


\  Na  )  L         Cl  (  J 


Chlorure 
d'^océiyle. 

Boroeol  (.'amphre 

acétique.  acétique. 

ne  se  réaliserait  pas  mieuiK  avec  le  second. 

Au  premier  contact,  l'action  fut  si  vive  et  accompagnée 
d'nn  dégagement  de  chaleur  tel,  que  je  dus  maintenir  le 
ballon  à  une  basse  température,  et  n'ajouter  l'anhydride  que 
peu  à  peu.  A  la  fin  seulement,  pour  toute  certitude,  je 
portai  pendant  une  demi-heure  à  loo  degrés.  L'acétate  de 
sonde  formé,  et  donnant  à  la  masse  un  aspect  semi-solide 
et  blanchâtre,  fut  enlevé  par  l'eau.  L'hydrocarbure  soumis 
à  la  distillation,  je  séparai  d'abord  le  toluène,  puis  un  mé* 
lange  pâteux  de  camphre  et  de  bornéol,  et  enGn  un  liquide 
passant  de  21 5  à  23o  degrés.  Par  une  série  de  fractionne-- 
ments  de  cette  dernière  partie  soumise  d'abord  h  l'action 
dn  froid,  le  camphre  et  le  bornéol  retenus  en  dissolution 
furent  peu  à  peu  éliminés.  Craignant  à  juste  titre  la  décom- 
position par  le  sodium^  je  n'y  eus  pas  recours. 

J'obtins  ainsi  un  liquide  incolore,  fort  mobile  même  a 
—  20 degrés,  douéd'uue  odeur  camphrée,  bouillant  sans  dé- 
composition vers  226  degrés  (corrigé,  pour  la  pression 
p  =  733"*"),  d*une  densité  d  =  0,986  à  20  degrés,  ayant 
une  saveur  brûlante^  soluble  dans  les  dissolvants  du 
camphre. 

Bornéol  acétique,  —  Soumis  à  l'action  de  la  potasse  al- 
coolique, ce  dérivé  acétique  donne  de  Tacétalc  de  potasse 
et  un  résidu  camphré  avec  lequel  le  pcrchlorurc  de  phos«- 
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phore  et  l'acide  azotique  se  comportent  comme  avec  le 
bornëol.  L'analyse  prouve  qu'il  a  en  eiTet  la  composition 

C'*H"0.     .  Acide 

carbonique.  Eau. 

o>%327  de  substance  ont  donné. .     o*',935  o<%345 

ce  qui  fait  ea  centièmes  (')  : 

Carbone 77 ,98 

Hydrogène 11 ,72 

Le  dérivé  acétique  développait  lui-même  au  contact  de 
r acide  azotique  une  réaction  énergique  avec  dégagement 
de  chaleur  et  de  vapeurs  rutilantes,  assimilable  à  celle  con- 
statée chez  les  éthers  du  bornéol. 

L'analyse  assigne  i  ce  produit  la  composition  du  bornéol 
acétique,  C'«H*^(C«H>0)0  : 

Acide 
carbonique.  Eau. 

o*',54o  de  substance  ont  donné.  .      i»'',453  o»*',49^ 

ce  qui  fait  en  cen tiennes  : 

Carlione 73,36 

Hydrogène i  o  ,20 

La  théorie  exige  : 

Four  le  bornéol         Pour  le  camphro 

acétique,  acétique, 

(:"»H"(C'H«0)0.      C'»H"(C«H'0)O. 

Carbone 73,46  74  >^^' 

Hydrogène 10,02  9>^7 

Oxyj^ène 16, 52  16, 5i 

100,00  100,00 

J'essayai  de  former  le  bornéol  éthylé  avec  cet  éther  du 
bornéol,  en  le  faisant  réagir  sur  Talcool  potassé  : 


C 
C 


^••H"|^       C»H*|^      C>*H")^       C'U^O). 

',  0-f-  >0=:  /0-h  >0* 

'H>0»  K)  C'H*  I  K  j 


(*  )  Voir,  p.  236,  la  composition  on  conlièmes  clu;bornéol. 


(  "3  ) 
Malgré  les  plas  grands  soins  apportés  à  la  dessiccation  de 
tons  les  c6rps,  dans  deux  expériences  successives,  je  n'ai 
pa  avoir  que  du  bornéol  avec  Tacétate  de  potasse.  L'ana*- 
lyse  du  bornéol  fut  faite  dans  les  deux  cas  : 


Acide 

carbonique. 

£au. 

KT 

irr 

i,i485 

o,43i 

I.  0,4^4  de  substance  ont  donné. . 

II.  0,475  «  »  ...      1,355  0,495 

ce  qui  fai  t  en  centièmes  : 

I.  n. 

Carbone 77  >5  77»^ 

Hydrogène it,85  11, 53 

Le  fait  établi  que  le  liquide  passant  à  aaô  degrés  était 
Tétber  acétique  du  bornéol,  je  recherchai  le  camphre  acé-  ^ 
tique,  mais  sans  aucun  succès.  Pour  moi,  il  n'existe  pas  le 
moindre  doute  qu*il  a  dû  se  former  ;  mais  peut-être,  corps 
fort  instable,  a-t-il  été  détruit  par  une  raison  quelconque 
dans  le  cours  des  manipulations.  S'il  en  était  ainsi,  ne  jouis* 
sant  pas  de  la  stabilité  des  éthers,  on  ne  saurait  Tassimiler 
à  eux. 

Je  cherchai  alors  une  autre  manière,  si  ce  n^est  de  Tiso- 
1er,  du  moins  de  reconnaître  s'il  pouvait  exister  en  cer- 
taines circonstances. 

Dans  ces  dernières  années,  M.  Schûtzenberger  a  fait  voir 
que,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  on  obtient  fort  facile- 
ment les  dérivés  éthérés  de  corps  dont  on  ne  connaissait 
point  les  éthers  composés  ou  qu'on  avait  eu  difficilement 
diaprés  les  méthodes  ordinaires,  en  substituant  aux  acides 
kjrdratés  les  anhydrides.  La  réaction  est  même  quelquefois 
si  aisée,  qu'elle  peut  se  faire  en  vase  ouvert  à  une  tempéra- 
tare  relativement  basse,  et  avec  un  dégagement  de  chaleur 
qui  sert  à  la  continuation  du  phénomène.  M.  Schûtzenber- 
ger a  principalement  opéré  avec  Tacide  acétique  anhydre 
et  a  ainsi  substitué  i,   2,   3,...  équivalents  d'acétyle  à 
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un  nombre  correspondant  d'équivalents  d*hydrogènc,  par 
exemple,  dans  la  gomme,  Tamidon,  la  glucose,  etc.  On  sait 
que,  par  Taction  des  chlorures  dos  radicaux  acides,  des  pké^ 
nomènes  analogues  ont  lieu  avec  mise  en  liberté  d'aoide 
chlorbydrique.  Je  rois  a  Tessai  ces  deux  procédés. 

Mais,  pas  plus  avec  l'anhydride  acétique  en  chauffant  à 
1 60  et  à  25o  degrés  qu'avec  le  chlorure  d'acétyle  â  i4o  de- 
grés pendant  quatre  heures  et  à  aSo  degrés  pendant  deux 
heures,  par  Faction  de  ces  agents  sur  le  camphre,  je  ne  pus 
constater  la  formation  de  son  dérivé  acétique.  Un  mélange 
de  camphre  éthylé  et  de  chlorure  d'acétyje  chauffé  à  160 
degrés  pendant  trois  heures  ne  m^amena  également  à  aucun 
résultat  positif  ('). 

Certaines  actions  oxydantes,  telles  que  celle  de  Tacide 
chromique,  celle  du  bioxyde  de  baryum  en  présence  de 
Tanhydride  acétique  sur  le  boméol  acétique,  ne  m'ont 
pas  donné  quelque  chose  de  bien  net. 

Je  fis  enfin  une  dernière  tentative.  Que  pouvaient,  sur  le 
camphre  monochlorhydrique,  Vacétale  d^ argent  ou  V<Ècë^ 
tate  de  plomb,  mélangés  à  équivalents  égaux  avec  lui, 
C'^H**C1  (•)?  Avec  le  sel  d'argent  à  sec  et  en  présence  de 
Tacide  acétique  cristallisable  à  i5o  degrés,  je  constatai  la 
formation  de  chlorure  d^ argent,  mais  pas  celle  du  camphre 
acétique.  Avec  le  sel  de  plomb,  grâce  à  sa  solubilité  dans 
Palcool  et  l'acide  acétique  anhydre,  on  pouvait  mieux  suivre 
la  réaction.  Portée  à  100  degrés,  dans  des  tubes  scellés,  la 
solution  laissait  déposer  du  chlorure  de  plomb,'et  cependant 
le  résultat  fut  toujours  négatif.  Ayant  remarqué  qne  le  dé- 
pôt n'augmentait  plus  après  un  certain  temps,  quoique 
la  liqueur  contint  encore  un  produit  renfermant  18,8 


(*)  IJ  va  de  soi  que,  daits  toutes  cet  expérience«,  je  ne  me  suit  point 
occupé  des  combinaisons  par  juxtaposition  que  Tacide  acétique  aabydre  ou 
le  chlorure  d^acéiyle  peuvent  former  avec  le  camphre;  seules  celles  de  «ub- 
etitution  m^ntéressaient. 

(•)  Foir  p.  !a/|5,  note("). 
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ponr  loo  de  chlorure  et  beaucoup  de  sel  de  plomb,  je 
soupçonnai  que  le  camphre  monochlorhydrique  pouvait 
bien  contenir  une  petite  quantité  de  camphre  dichlorhy-* 
drique  C'^H'^CI'^  qui,  en  se  scindant,  à  loo  degrés,  en 
C'*H**CI  et  HCI,  déterminait  la  formation  du  chlorure 
métallique.  Quelques  dosages  de  chlore  fortifièrent  ma 
croyance  qu^uue  contre-épreuve  fixa  d^une  manière  défi- 
nitive. 

Après  ces  recherches,  j'aurais  pu  m'arrêter  et  avoir  le 
droit  de  partager  Topinion  de  M.  Berthelot  :  a  le  camphre 
n'est  point  un  alcool  »,  mais  je  crus  devoir  encore  essayer 
l'action  d'un  oxacide  anhydre  bibasiquesur  le  mélange  des 
deux  composés  sodés,  comme  je  Favaîs  fait  avec  les  radi- 
caux alcooliques  diatomiques.  Dans  ce  but,  je  fis  choix  de 
Tacide  carbonique. 

action  de  V acide  carbonique  sur  les  dérivés  sodés 
du  camphre  et  du  bornèoL 

La  disposition  de  Tappareil  primitif  n'est  modifit'c  que 
par  ce  seul  fait,  que  le  bouchon  reliant  le  réfrigérant  au 
ballon  dans  lequel  se  fait  la  réaction  est  muni  d'un  tube 
plongeant  jusqu'au  fond  du  ballon.  Pendant  la  réaction 
du  sodium  sur  le  camphre,  il  est  fermé  à  son  extrémité 
extérieure.  Lorsqu'elle  est  terminée,  on  relie  ce  tube  à  un 
appareil  à  acide  carbonique,  à  la  sortie  duquel  le  gaz  est 
parfaitement  sec.  Il  est  inutile  de  laisser  refroidir  les  com- 
posés sodés,  puisque  Torigine  de  la  réaction,  on  main- 
tient la  température  vers  80  ou  100  degrés  pour  éviter 
qu'ils  ne  se  déposent  en  trop  grande  masse. 

Dès  le  début,  la  liqueur  reste  parfaitement  limpide,  et 
même,  si  une  petite  quantité  de  dérivés  sodés  n'était  pas 
maintenue  en  dissolution,  elle  disparait.  Le  dégagement 
gazeux  continuant,  on  voit  ensuite  la  liqueur  s'épaissir. 
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devenir  pâteuse  (*),  tellement  que,  malgré  la  présence  de 
Thydrocarbure,  on  peut  retourner  le  ballon  sans  rien  ren- 
verser. Â  ce  moment,  l'opération  peut  être  considérée 
comme  terminée  :  on  laisse  refroidir  dans  un  courant 
d'acide  carbonique  sec.  Ajoute-\-on  de  Teau,  la  masse  se 
dissout. 

Sans  idée  préconçue,  deux  cas  pouvaient  se  présenter  : 
on  pouvait  obtenir  des  éthers  carboniques  d'après  Téqua- 
tion 

co  ;    -f-     c(  ^ 


=[S|<']-  <=»!"-  « 


en  même  temps  que  des   acides  carboconjugués  d'après 
Tégalité 

^      ÛH-      "       Oh-(CO"=      CO^-h      CO 

Un  élher  s'était-il  produit  ?  Il  n'y  avait  aucun  doute  qu'il 
avait  dû  se  dissoudre  comme  les  dérivés  à  radicaux  alcoo- 
liques dans  l'hydrocarbure,  que,  pour  cette  rai  son,  jesoumis 
d'abord  à  l'analyse,  à  l'aide  de  la  distillation  fractionnée. 
L'examen  le  plus  attentif  ne  me  permit  de  déceler  aucun 
corps  autre  que  du  camphre  et  du  bornéol.  N'ayant  pu  ob- 
tenir le  dérivé  acétique  du  camphre,  je  ne  fus  point  étonné 
de  ne  pas  trouver  le  dérivé  carbonique,  (C'®H'*)*CO  j  O*. 
Mais,  pour  le  bornéol,  c'était  tout  autre.  Peut-être  la  cha- 
leur avait-elle  détruit  le  composé?  J'en  recherchai  les  traces 
en  abandonnant  à  l'évaporation  à  l'air  libre  une  certaine 
quantité  d'hydrocarbure  séparé  de  la  couche  aqueuse  après 

(')  Dans  le  cours  de  ropéralion,  pour  la  faciliter,  il  est  bon  de  secouer 
de  temps  à  autre  le  contenu  du  ballon,  pour  bien  mélanger  tonte  la  niasse. 
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ie  traîtemeut  par  Teau.  Le  résîdu  camphré  fut  mélang^^ 
avec  de  Teau  de  baryte  et  chauffé  deux  heures  à  200  de- 
grés. Le  carbonate  formé  fut  nul  ou  à  peu  près,  il  n'y 
avait  donc  pas  de  dérivé  carbonique  altérable  par  la  cha- 
leur. 

Acide  camphocarbonique.  —  Mes  études  se  portèrent 
alors  sur  la  solution  aqueuse.  J'en  avais  fait  deux  parts. 
L'ane  fut  abandonnée  à  elle-même ^  Tautre  fut  traitée  de 
suite  par  les  acides» 

La  première  ne  tarda  pas  à  se  troubler-,  un  louche,  opales- 
cent à  Torigine,  devint  plus  net  au  bout  de  peu  de  temps, 
et  se  transforma  rapidement  en  un  dépôt  abondant  qui  fut 
filtré  et  recueilli.  Ce  corps^  lavé  et  desséché,  était  soluble 
dansTéther,  l'alcool,  les  hydrocarbures,  mais  pas  dans  les 
liqueurs  alcalines.  Il  possédait  une  odeur  camphrée.  Quel* 
qnes  essais  avec  le  perchlorure  de  phosphore  et  Tacide  azo- 
tique me  permirent  de  croire  que  c'était  du  bornéol;  et 
c'est  ce  que  vinrent  confirmer  pleinement  des  études  ulté- 
rieures. 

La  liqueur  séparée  du  bornéol  par  filtration,  après  quatre 
heures  de  repos,  ne  donna  plus  sensiblement  rien;  mais, 
traitée  par  les  acides  chlorhydrique,  sulfurique,  elle  aban- 
donnait de  nouveau  un  précipité  que  ne  faisait  point  appa- 
raître Tacide  acétique. 

Dans  la  seconde  partie^  qui  fut  additionnée  de  suite  d'un 
acide  sans  attendre  la  disparition  du  dépôt  se  formant  à  la 
longue  et  que  j'ai  dit  être  du  bomépl,  un  acide  quelconque, 
même  l'acide  acétique,  faisait  apparahre  instantanément 
des  flocons  abondants,  et  alors,  après,  la  liqueur  perdait  la 
propriété  de  se  troubler  par  le  repos.  Enfin,  l'addition 
d'acétate  de  plomb,  dans  le  cas  où  l'on  avait  opéré  avec 
l'acide  acétique,  déterminait  laséparation  d'un  sel  de  plomb 
insoluble,  à  acide  organique. 

Le  précipité  obtenu  par  les  acides  chlorhydrique,  sulfu- 

inii.  de  Chim.  ci  de  Phys.j  4*  série,  t.  XIX.  (Mars  1870.)  l  7 
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riquc  dans  la  liqueur  où  le  bornëol  s'était  forme  de  lai- 
même  avec  le  concours  du  temps,  était  soluble  en  totalité 
dans  les  alcalis,  d'où,  par  addition  d'acide  fort,  il  était  de 
nouveau  séparé.  C'était  donc  un  acide ^  un  corps  nouveau. 
Quant  aux  flocons  blanchâtres,  dont  on  déterminait  Tap* 
parition  par  l'addition  immédiate  d'acide  chlorhydrique 
ou  d'acide  sulfurique,  sans  donner  le  temps  au  bornéol  de 
se  former,  il  me  fut  aisé  de  reconnaître  qu'une  partie  était 
soluble  dans  les  alcalis  et  l'autre  pas,  et  que  j'avais  un  mé- 
lange du  corps  acide  précipité  et  de  bornéol:  ce  dernier 
corps  étant  le  seul  précipité  dans  Temploi  de  l'acide  acé« 
tique,  ce  qui  se  conçoit,  puisque  j'ai  dit  que  l'acide  acétique 
seul  ne  séparait  pas  l'acide  nouveau  de  ses  sels. 

La  substance  acide  fut  lavée  d'abord  à  Peau.  Uuedimi'- 
nution  sensible  du  volume  m'ajanl  fait  remarquer  qu  elle 
n'était  pas  absolument  insoluble  dans  l'eau,  elle  fut  dissoute 
dans  l'éther  pour  éloigner  les  dernières  traces  de  sel,  puis 
cette  solution  éthérée  fut  abandonnée  à  elle-même. 

J'obtins  ainsi  des  cristaux  de  saveur  acide,  n'ayant  pas 
d'odeur  assimilable  à  celle  du  camphre,  et  ne  laissant  au- 
cun résidu  par  la  chaleur.  Ce  corps,  fort  stable  au-dessous 
de  loo  degrés,  donnant  des  sels  bien  définis  et  dont  je  par- 
lerai plus  loin,  ne  peut'  cependant  être  sublimé.  Il  se  décom- 
pose en  acide  carbonique  et  une  substance  qui  a  l'odeur, 
les  propriétés  physiques  et  chimiques  du  camphre  pur  sans 
aucun  mélange  de  bornéol.  Ainsi,  pas  trace  d*action  à  froid 
avec  Tacide  azotique  autre  que  le  fait  de  dissolution  ;  et  avec 
le  perchlorure  de  phosphore  je  reconnus  définitivement 
que  le  résidu  était  du  camphre. 

Soumis  â  l'analyse,  cet  acide  se  montra  être,  en  effet,  un 
acide  conjugué  résultant  de  la  juxtaposition  d'une  molécule 
de  camphre  et  d'un  d'acide  carbonique, 
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fait  en  raison  duquel  j'aî  donné  à  l'acide  le  nom  à'aci/ie 
campkocarbo nique,  pour  rappeler  son  origine. 

Acide 

Carbon  iqiK*.       Eau. 

0,4?^  ^®  sabstanoe  ont  donné.  .      t  ,i6i       o,35t2 
ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Carbone 66, 7 1 

Hydrogène 8,a3 

Oxygène 25,06 

100,00 
Calculant  les  rapports  en  équivalents,  on  a  : 

— ^  =5,56pour  C;  8,i3  pour  H;  — ^  =  i,5pourO. 
En  doublant,  on  a 

formule  pour  laquelle  il  faut  théoriquement  en  centièmes  : 

Carbone 67 ,  34 

Hydrogène 8, 16 

Oxygène a4»5o 

100,00 

Celle  correspondante  du  bornéol,  C'*H"0',  exigerait  : 

Carbone 66,66 

Hydrogène 10 ,00 

Oxygène a3,34 

100^0 

Cepointétabli,j*ai  cherché  une  contre-épreuve  en  dosant 
Tacide  carbonique  devenant  libre  à  chaud  par  suite  du  fait 
de  dissociation. 

Dans  un  long  tube  cylindrique,  ouvert  à  un  bout,  fermé 
à  l'autre  en  pointe,  et  que  jWs  soin  de  porter  dans  toute  sa 
longueur  à  100  degrés,  pourchasser  toute  humidité^  je  fis 
glisser  rapidement  une  nacelle  O  de  platine  contenant  un 
poids  connu  de  la  matière  bien  desséchée  dans  le  vide  au- 

>7- 
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dessus  de  Tacide  sulfurique;  puis  je  fermai  le  tout  par  un 
système  en  U  taré  T,  contenant  de  la  potasse  caustique  en 
morceau.  Le  tube  cylindrique  fut  entouré  près  de  son  extré- 
mité effilée  d'une  toile  métallique  pour  permettre  de  le 
chauffer  vers  aoo  degrés  avec  une  flamme  sans  aucun  risque 

Fig.  a. 


de  brûler  du  composé,  ce  qui  pourrait  survenir  si  la  flamme 
léchait  le  verre.  La  nacelle,  placée  aussi  près  que  possible 
de  cette  pointe^  de  manière  à  ce  que  la  vapeur  de  camphre 
ne  pût  se  rendre  dans  le  système  en  U  (ce  qu'il  est  facile  d'é- 
viter en  prenant  un  tube  de  o^^yi^  la  vapeur  se  condensant 
dans  la  partie  froide  A),  je  maintins  au-dessous  de  la  na- 
celleOun  foyer  de  chaleur.  Le  produit  fut  décomposé,  et  il 
en  est  ainsi  lorsqu'il  a  été  volatilisé.  Après  avoir  laissé  re- 
froidir quelques  secondes,  pour  que  le  camphre  fût  sûre- 
ment condensé,  je  brisai  la  partie  effilée  et  fis  passer  un  cou- 
rant d'air  pur  et  sec  pour  balayer  l'acide  carbonique  du  tube. 
Ayant  fait  l'opération  sur  0^^,81 3  de  matière,  la  théorie 
indiquait,  pour  le  dérivé  du  camphre,  oK',i8a  d'acide  car- 
bonique. L'expérience  a  donné  0^*^,183. 

Ainsi  TacidecamphocarboniqucapourformuleC^'H^^O* 
J'ai  dit  qu'il  cristallisait.  Un  cristal  provenant  d'une  so- 
lution éthérée,  quoique  au  premier  aspect  on  fût  tenté  de 
le  rapporter  au  système  orthorhombique,  semblerait,  d'a- 
près les  mesures  que  je  dois  à  Tobligeauce  de  M.  Friedel  (^), 
appartenir  plutôt  au  système  triclinique.  Sa  solution  alcoo- 


(*)  Le  cristal  présentait  Taspcct  d^in  prisme  h  G  pans,  teroiiné  à  son 
rxlrcmitp  pnr  un  biseau  de  fsccs  <*,«,.  La  petitesse  du  cristal  et  lo  peu  de 
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liqae  a  un  pouvoir  rotatoîre  dextrogyre,  et,  en  faisant  usage 


de  la  formule  ar=^  p 


j  on  a  a^=  -h  5^°  (environ). 


à  a5  degrés  pour  les  rayons  rouges.  Ici  p  =  S^,S  moyenne 
de  six  déterminations;  p  =  a^'', 046  (poids  de  la  substance 
active);  ir  =  6*'',779  (poids  du  dissolvant);  5  =  0,878 
(densité  de  la  solution);  /=o'",o5o  (longueur  de  colonne). 

C'est  un  acide  monobasique  y  comme  le  montre  l'analyse 
du  sel  de  plomb,  ce  sel  dont  j*ai  signalé  la  formation  par 
addition  d'acétate  de  plomb  à  la  solution  aqueuse  après  la 
séparation  du  bornéol  etUacidification  avec  l'acide  acétique. 

I.  oS'',4^i  de  camphocarbonate,  lavé  et  desséché  dans  le 
vide,  ont  donné  o^'^iSyi  d'oxyde  de  plomb; 

netteté  d'une  dea  faces  da  biseau  ont  été  les  causes  de  la  difficulté  eitréme 

qo^a  présentée  la  mesure. 

Fig.  3. 


Anglet  du  biseau: 

A,:  If,  =  57013' 

A,: a,  =  800  (eoviroD). 

Cette  dernière  mesure  est  approximatiTe,  la  face  a,  élant  peu  nclle. 

Angles  des  pans  du  prisme  : 
h,:l,=   59055'  A,:r,=  2390iG' 

A,:/,  =    95043'  \:/'.=  27^i»/i9' 

A,  :  A.  =  1 800  a'  *,:*,  —  «^Cwo 
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II.  oS%477  de  y^  iixèoi€  substance  oui  donné  o^%768  d'a- 
cide carbonique  el  0**^,230  d'eau. 
Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

t.  11. 

Carbone »  4^  t9 

Hydrogène »  5  «35 

Plomb 34  »  72  '» 


La  formule  *^  , ,,  >  O'  exige  : 


Carbone 44  >^^ 

Hydrogène 5|02 

Plomb 34*67 

Oxygène 16,09 

IOO9OO 

Pour  le  dosage  du  plomb,  le  mieux  est  de  chauffer  dou- 
cement dans  un  creuset  de  porcelaine  taré  un  poids  connu 
du  sel  ]  la  cbalcurdécompose  Tacide  et  volatilise  le  campbre, 
puis  on  calcine,  après  addition  de  quelques  gouttes  d'acide 
nitrique  concentré.  L'augmentation  de  poids,  après  le  re- 
froidissement, donne  très* exactement  le  poids  d'oxyde  de 
plomb,  par  suite  de  plomb. 

Ce  sel  de  plomb  est  pulvérulent  sans  solubilité  dans  l'eau, 
ou  l'eau  légèrement  acidulée  par  Tacide  acétique.  Il  est  in- 
soluble aussi  dans  Talcool,  au  sein  duquel  on  le  forme  faci- 
lement en  mélangeant  des  solutions  alcooliques  d'acétate 
neutre  de  plomb  et  d'acide  camphocarbonique. 

Leseld^argent  est  aussi  peu  soluble,  plus  cependant  que 
celui  du  plomb.  On  l'obtient  en  mélangeant  un  camphocar- 
bonate  alcalin  et  de  Tazotate  d'argent  en  solution  aqueuse  ; 
il  .se  forme  un  précipité  si  les  solutions  sont  concentrées. 
Il  se  dépose  aussi  sous  forme  de  croûtes  mamelonnées,  en 
ajoutant  à  froid  à  une  solution  aqueuse  d'acétate  d'argent 
additionnée  d'acide  acétique,  une  solution  d*acide  campho- 
carbonique dans  l'eau  aiguisée  d'acide  acétique,  de  manière  à 
^voirdes  quantités  équivalentes.  Ce  sel  noircit  à  la  lumière. 
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Les  sels  de  soude,  de  potasse  sonl  fort  solubles  dans 
Teau,  ainsi  que  celui  d'ammoniaque^  qu'on  obtient  fort 
aisément  en  dissolvant  Tacide  dans  de  Tammoniaque  aqueuse 
et  abandonnant  à  l'évaporation  lente.  Il  se  dépose  des  cris- 
taux d'apparence  soyeuse,  mais  confus. 

Â  froid,  tous  ces  sels  sont  fort  stables.  Une  solution  très- 
alcaline  de  camphocarbonate  de  polasse  résiste  à  une  tem* 
pcraturede  loo  degrés.  Après  une  demi-heure,  il  n'y  avait 
aucun  trouble  et  une  odeur  à  peine  sensible  de  camphre. 

En  cherchant  à  déterminer  son  point  de  fusion  qui  parait 
être  vers  ii8  ou  1 19  degrés,  on  remarque  que  c'est  à  cette 
température  que  l'acide  camphocarbonique  commence  à  se 
décomposer  :  on  voit  de  petites  bulles  gazeuses  se  dégager 
de  la  masse.  Arrèle-t-on  à  laS  degrés  et  laisse-t-on  refroi- 
dir, un  phénomène  de  surfusion  se  produit.  Sur  ce  corps 
solidifié,  veut-on  revérifier  le  point  de  fusion,  on  le  trouve 
notablement  abaissé  et  généralement  au-dessous  de  100  de- 
grés; j'obtins  par  exemple  96  degrés  dans  un  cas,  et  n'ayant 
pas  porté  an  delà  de  1 10  degrés,  après  une  nouvelle  solidi- 
fication, une  troisième  épreuve  sur  le  même  produit  me 
donna  encore  96  degrés.  Ce  fait  n'est  dû  qu'à  une  décom- 
position partielle  vers  120  degrés.  En  effets  la  portion  dont 
le  point  de  fusion  s'était  abaissé  à  96  degrés,  quoique  ayant 
conservé  un  goût  acide,  sentait  nettement  le  camphre.  De 
plus,  ayant  fait  un  mélange  artificiel  d'acide  pur  et  de  cam- 
phre, pour  ce  mélange  dès  le  premier  essai,  le  point  de  fu- 
sion se  présenta  à  84  degrés  et  s*y  maintint  <x>nstamment 
tant  que  le  mélange  ne  fut  pas  porté  au  delà  de  1 10  degrés. 
Avec  ce  mélange,  le  phénomène  de  surfusion  se  présenta 
aussi  jusque  vers  5o  degrés.  Le  mélange  d'acide  campho- 
carbonique et  de  camphre  a  donc,  suivant  les  proportions 
des  deux  corps,  des  points  de  fusion  différents,  mais  infé- 
rieurs à  celui  du  camphre  pur  et  i\  celui  de  Tacide  cam- 
phocarbonique pur. 
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Préparation  du  bornéoL 

Ainsi  dans  la  liqueur  aqueuse  abandonnée  à  elle-même^ 
le  précipité  se  formant  peu  à  peu  est  du  bornéoL^  et  après, 
par  inaction  de  l'acide  chlorhydriquc,  on  a  de  Y  acide  cam^ 
phocarbonique,  covf  s  fort  stable,  ainsi  que  ses  sels,  à  Tétat 
sec  ou  humide,  se  dédoublant  par  Taction  de  la  chaleur 
seule  en  camphre  et  acide  carbonique.  Si,  an  contraire, dès 
Torigine,  on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique ,  le  précipite 
qui  apparaît  est  un  mélange  des  deux  corps  qu^on  sépare 
par  les  liqueurs  alcalines  qui  dissolvent  l'acide  camphocar- 
bonique^  et,  dans  le  cas  où  T acide  employé  est  Tacide  acé- 
tique, du  bornéol  est  seul  à  être  précipité. 

Il  est  donc  évident  que>  dansla  solution  aqueuse,  il  y  avait 
deux  combinaisons.  Tune  5fâ&/e,  l'autre  instable  donnant 
du  bornéol  par  sa  décomposition.  D'après  les  expériences 
antérieures,  le  composé  stable  a  tout  lieu  d'être  considéré 
comme  résultant  d'une  juxtaposition  de  camphre  etd'acide 
carbonique,  de  manière  à  former  un  acide  carboconjugué. 
Pour  le  bornéol,  il  doit  donc  en  être  de  même^  seulement 
son  dérivé  se  décomposerait  au  contact  de  l'eau,  exacte- 
ment comme  Tacidecarbovinique,  acide  carboconjugué  de 
Talcool,  même  lorsqu'il  esta  l'état  de  sel  : 

^  "     O       H)  ^       C'H*)^ 
CO       -f-  „     O  =       „    O 
j^jO       H»  H) 

^,  ~     ■■  Alcool.  Bicarbo- 

CarboTi-  nate. 

nate.  • 

C'est  de  cette  manière  d'être  différente  des  deux  acides 
î:arboconjugués  du  camphre  et  du  bornéol,  que  j'ai  déduit 
un  procédé  fort  simple  de  séparation  du  camphre  et  fin 
bornéoly  et  de  préparation  de  ce  dernier. 

On  traite  le  camphre  par  le  sodium,  puis  le  magma  par 
un  rourant  d'acide  carbonique  jusqu'à  limite  extrême^  et 
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sur  le  mélange  refroidi  on  ajoute  un  poids  d^eauégal  k  celui 
de  l'hydrocarbure  employé;  on  secoue  de  manière  à  opérer 
la  dissolution  aussi  rapidement  que  possible  :  on  laisse  re- 
poser quelques  instants;  la  couche  aqueuse  formée,  on 
l'enlève  en  ayant  soin  d'éviter  la  plus  petite  quantité  d'hy- 
drocarbure et  on  traite,  après  filtration,  par  Tacide  acétique 
on  on  abandonne  la  liqueur  à  elle-même  pendant  quelques 
heures.  Le  précipité  blanc  est  jeté  sur  un  filtre,  lavé  et  sé- 
ché. On  a  du  boméoL 

Tout  le  secret  de  la  préparation  consiste  dans  la  dissolu- 
tion aussi  rapide  que  possible  de  la  masse  et  la  séparation 
immédiate  des  deux  liquides  eau  et  toluène,  sinon  le  bor- 
néol,  devenant  peu  à  peu  libre,  par  suite  de  la  décomposi- 
tion du  sel  dans  lequel  il  se  trouve  engagé,  est  dissous  par 
l'hydrocarbure  et  se  trouve  perdu,  puisque  ce  dernier  ren- 
ferme le  camphre  en  eiccès  sur  lequel  le  sodium  n'a  pas 
réagi. 

Ainsi  ni  pour  le  camphre,  ni  pour  le  bornéol,  il  n'y  a 
formation  avec  Tacide  carbonique  d'éther  correspondant, 
mais  seulement  des  dérivés  acides,  et  mes  observations  sont 
ainsi  en  rapport  avec  ce  que  M.  Kolbe  d'une  part,  et 
M.  Beilstein  de  l'autre,  constataient  le  premier  sur  le  phé- 
nol, le  second  sur  l'alcool  ordinaire.  Avec  le  phénol  sodé 
et  l'anhydride  carbonique,  M.  Kolbe  réalisait  la  synthèse 
de  l'acide  salicylique,  et  M.  Beilstein,  en  opérant  de  même 
avec  l'alcool  sodé  dans  l'espoir  d'obtenir  l'acide  lactique, 
n'avait  que  de  l'acide  éthylcarbonique  (')  ou  carbovinique, 
corps  décomposable  par  l'eau. 

CONCLUSIONS. 

En  résumé,  j'ai  donc  pu,  par  l'action  du  sodium  sur  le 
camphre,  obtenir  un  mélange  de  camphre  et  boYnéol  SO" 


[')  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  Paris,  t.  1,  p.  17^  i858. 
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désj  le  premier  par  la  substitution  d'uD  équivalent  d'hy- 
drogène dans  le  camphre,  le  second  se  formant  synlhéti- 
quement  avec  le  concours  de  l'hydrogène  mis  en  liberté  par 
le  métal  alcalin.  A  Taide  de  ces  composés»  j'ai  isolé  des  dé- 
rivés du  camphre  et  du  boméol  dan$  lesquels  le  méthyle, 
l'éihyle  et  Tamyle  avaient  remplacé  l'hydrogène  équi- 
valent à  équivalent,  tandis  que,  malgré  les  variétés  des 
épreuves  auxquelles  j'ai  soumis  le  camphre  pour  obtenir 
avec  ce  dernier  des  produits  neutres  du  genre  des  éthers 
composés,  je  n*ai  été  conduit  qu*ii  un  résultat  négatif, 
même  dans  les  cas  les  plus  favorables  à  leur  formation, 
comme  par  l'action  de  l'acide  acétique  anhydre  sur  le  mag- 
ma sodé.  Dans  ce  dernier  cas,  par  exemple,  le  seul  corps 
que  j'isolai  fut  du  boméol  acétique.  Il  n'y  a  donc  aucun 
parallèle  possible  entre  le  camphre  et  un  alcool,  et  je  crois 
ainsi  pouvoir  avec  droit  redire  avec  M.  Berthelot  cela 
d'une  manière  positive  :  «  Le  camphre  n^est  point  un 
alcool,  » 

Le  fait  lui-même  de  la  formation  de  V acide  campho- 
carbonique  ne  peut  infirmer  cette  conclusion,  puisque  ce 
dérivé  se  comporte  précisément  à  l'inverse  des  dérivés  ana- 
logues qui  sont  formés  dans  les  mêmes  circonstances  par 
les  alcools  (alcool  ordinaire,  bornéol)et  qui  se  décom- 
posent par  Teau,  fait  qui  m'a  permis  d*indiquer  une  mé- 
thode nouvelle  de  préparation  du  bornéoL 

A  quel  type  peut  donc  se  rattacher  le  camphre? 
Jusqu'à  ce  jour,  les  chimistes  ont  été  conduits,  par  la 
considération  des  propriétés  les  plus  générales  des  corps,  à 
admettre  huit  groupes,  représentant  chacun  une  fonction 
chimique  principale;  ce  sont  :  i^  les  hydrocarbures i 
a°  les  alcools;  3°  les  aldéhydes;  4**  '«^  acides;  5**  les 
éthers  ;  6°  les  amides  ;  j^  les  alcalis  ;  8°  les  radicaux  mé- 
talliqueSy 

Or,  par  Tcxanicn  comparatif  des  propriétés  déjà  connues 
du  camphre  et  de  celles  caracltTisaiit  chaque  fonction^  on 


remarque  que  le  camphre  n^ offre  d' identité  parfaite  à 
proprement  parler  auec  aucune^  sî  l'on  admet  pour  les  al'^ 
défydes  types  le  caractère  de  facile  oxydation  comme 
aussi  important  que  celui  d'être  défini  par  son  alcool 
en  vertu  d^une  perte  d^ hydrogène  opérée  sans  substi-^ 
tuUon, 

Noos  avons  vu  qu'il  ne  peut  être  considéré  comme  un 
alcool.  Il  n'a  de  même  ni  1^  propriétés  d'un  acide,  ni 
cdles  d'une  base.  Il  n'y  a  pas  lieu  non  plus  de  le  rapprocher 
du  groupe  étber,  puisque,  chauffé  avec  les  alcalis,  il  ne  se 
scinde  pas  en  acide  et  alcool,  mais  donne  de  l'acide  cam-* 
phique,  C'^H'^O',  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique, 
et  de  l'acide  campholique,  C^H^'O*,  par  addition  de  H*Q 
sous  l'influence  de  la  chaux  sodée  à  Jioo  degrés.  Si  c'était 
un  éther  mixte,  avec  le  perchlorure  de  phosphore,  on  n'au* 
rait  pas  du  camphre  chlorbydrique,  de  l'acide  chlorhy^^ 
dfique  el  de  Toiychlorure  de  phosphore.  Je  passe  nalureU 
iement  sans  discussion  sur  le  cas  de  l'amide,  du  radical 
métallique  et  de  l'hydrocarbure.  C'est  donc  seulement  par 
son  caractère  de  dériver  de  l'alcool-bornéol  par  déshydro- 
génation  e(de  le  reproduire  par  fixation  d'hydrogène  qu'il 
se  rapproche  de  la  troisième  fonction,  la  fonction  aldéhyde 
à  lezclusion  de  toutes  les  autres. 

Si  Ton  reconnaît  sans  restriction  aucune  ce  mode  de  di- 
vision, nous  sommes  donc  forcée  malgré  ses  anomalies  en. 
unt  qu'aldéhyde,  à  rattacher  le  camphre  à  celte  classe, 
d'après  l'opinion  de  M.  Bertbelot^et  à  le  regarder  cornw^ 
tel.  Cepejtulaat  tient-* on  compte  des  différences  essen- 
tielles que  présentent  le  camphre  et  les  aldéhydes^  corps 
éminemment  oxydables,  diCEérences  dont  j'ai  signale  les 
principales  dans  l'Introduction,  et  sur  lesquelles  dès  lors 
je  crois  inutile  de  revenir,  ou  ne  peut  l'assimiler  aux 
aldéhydes  proprement  dits.  Cela  paraîtrait  aussi  irra^ 
tionnet (pie  àe  vouloir  prendre  les  phénols  pour  des  alcools 
vériubles. 
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On  sait,  en  effet,  qu'à  la  suite  d'études  nombreuses  sur  les 
composés  du  phénol  et  de  ses  congénères  avec  les  acides  (  ^  ), 
les  bases,  les  alcools,  le  chlore,  Toxygène,  Tacide  nitrique, 
les  chimistes  ont  senti  la  nécessité  de  créer  un  genre  nou- 
veau, celui  des  phénols,  que  M.  Berihelot  le  premier  a  mis 
en  relief,  en  prenant  pour  terme  générique  le  nom  du  type 
et  en  ne  laissant  à  ces  corps  de  rapprochement  avec  les  al- 
cools, qu'en  tant  que  le  genre  fût  établi  comme  subdivision 
de  la  seconde  grande  classe  portant  le  nom  général  d'al- 
cools, cela  dans  le  but  de  rappeler  seulement  des  propriétés 
communes  aux  deux  genres  de  corps. 

De  même,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  ne  serais-je  pas 
en  droit  de  séparer  le  camphre  des  aldéhydes  véritables  et 
de  le  placer  à  la  tête  d^une  subdivision  établie  parallèle- 
ment,  de  manière  à  rappeler,  exactement  comme  on  Ta  fait 
avec  les  phénols  et  leurs  congénères  vis-à-vis  des  alcools, 
les  différences  et  les  caractères  communs  du  camphre  et 
des  aldéhydes  proprement  dits. 

Celte  sous-classe  particulière,  où  je  range  le  camphre,  et 
que  je  dénommerai  par  le  nom  du  type,  comme  pour  le  cas 
des  phénols,  me  semble  d'autant  plus  utile,  que  certaine- 
ment le  camphre  n'est  pas  le  seul  composé  de  son  espèce; 
que  par  les  études  progressives  de  la  chimie  on  apprendra 
à  connaître  des  corps  analogues,  comme  ce  fut  le  cas  pour 
les  phénols,  dont  le  nombre  s'est  accru  tout  à  coup  du  jour 
où  M.  Dusari,  M.  Wùrtz  et  M.  Kekulé  ont  donné  un 
mode  de  synthèse  pour  former  ces  composés. 

On  a  tout  lieu  de  le  supposer,  si  l'on  admet  en  principe 
que  «  des  produits  de  décomposition  d^un  corps  on  peut 
tirer  des  conclusions  sur  sa  constitution  même.  »  Or  les 


(*)  L'étude  des  acides  snifoconjogués  a  été  notamment  une  des  bases 
puissantes  pour  déiorminer  celte  sabdivision  ;  élude  spécialement  pour- 
suivie depuis  la  synthèse  du  phénol  et  de  ses  cODjrénères  par  Tacidoben- 
zolsulfurique  (phcnylsulfureux),  toluolsiilfurique,  etc.,  naphlolsulfiirique, 
par  MM.  Dusari,  Wurlz  et  KckuIé. 
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fsùu  qui  raltachent  le  camphre  à  la  série  des  carbures  ben- 

zéniques  ne  manquent  certes  pas. 

Dumas,  Delalande,  Gerhart  nous  ont  appris  que  ce  corps, 
traité  par  l'acide  phosphorique  anhydre  ou  le  chlorure  de 
zinc,  donnait  un  corps  analogue  au  cjmène^  celui  de  Tes- 
sence  de  cumin.  Longuinine  et  Lippmann  (^)  obtinrent 
exactement  le  même  corps  parfaitement  pur,  en  soumettant 
à  une  dissolution  fort  lente  un  mélangea  équivalents  égaux 
de  perchlorure  de  phosphore  et  de  camphre;  le  camphre 
monochlorhydrique  formé  se  décomposant  avec  perte 
d'acide  chlorhydrique.  Enfin,  MM.  Fîttîg,  Kœbrich  et 
T.  Jilke  ('),  reprenant  l'action  du  chlorure  de  zinc  fondu 
sor  le  camphre,  constatèrent  que,  si  les  résultats  n'étaient 
pas  si  simples  que  les  premiers  observateurs  l'avaient  an- 
noncé, cependant  les  produits  toluène,  xylène,  pseudo- 
cumène,  cymène,  laurène,  etc.,  appartenaient  tous  à  la 
série  de  la  benzine^  et  ^ue  les  trois  derniers  formaient 
une  no  table  port  ion  des  produits  de  décomposition. 

Celte  constatation  de  la  présence  de  différents  hydrocar- 
bures de  la  série  benzénique  ne  doit  pas  nous  surprendre 
après  les  travaux  de  MM.  Fittig  etTollens  (')  d^unepart, 
de  xM.  Berthelot  (*)  de  l'autre,  sachante  présent  quelles 
relations  existent  entre  ces  hydrocarbures  et  comment  ils 
dérivent  les  uns  des  autres. 

Moi-même  j'ai  pu  constater  que,  traité  par  l'iode  à 
170  degrés  en  vases  clos,  le  camphre  se  décompose,  et 
donne  des  produits  analogues  à  ceux  constatés  par  MM.  Fit- 
tig, Kœbrich,  et  T.  Jilke;  n'ayant  étudié  que  les  produits 
distillant  jusqu'à  aoo  degrés,  j'ai  trouvé  un  mélange  d'hy- 
drocarbures de  la  série  benzénique  et  de  la  série  formée 


(*)  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  Paris,  t.  VII,  p.  374;  i^^7- 
(')  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacicy  t.  CXLV,  p.  1Q9;  1868. 
{')  lœ.  cit.j  i.  CXXXI,  p.  3o5,  ei  l.  CXXXllI,  p.  47. 
(*)  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  Paris,  t.  VI,  p.  ao8;   1S66;  t.  VU, 
p.  Ii3,  217,  274,  3o3;  t.  Vin,  p.  3oG;  1867. 
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nique;  ces  derniers  dérivant  des  premiers  par  hydrogéna- 
tion à  Taide  de  Tacide  iodhydrique  se  formant  par  raction 
de  l'iode  sur  le  camphre;  aussi  constate-t-on  un  résidu  de 
charbon  outre  la  présence  de  produits  fort  riches  en  car- 
bone. J'ai  pu  même  reconnaître  la  petite  quantité  de  ben- 
zine  grâce  à  la  réaction  caractéristique  de  Taniline  et  du 
chlorure  de  chaux. 

On  trouve  encore  un  argument  puissant  en  faveur  de 
cette  manière  de  voir,  c'est-à-dîre  de  faire  dériver  le  cam- 
phre de  la  série  benténique  dans  l'analogie  frappante  que 
le  camphre  chlorhydrique  présente  avec  les  hydrocar- 
bures benzéniques  monochlorés  en  tantqu*on  considère  la 
résistance  qu'ils  opposent  aux  doubles  décompositions. 

Le  chlorure  de  zinc,  Tacide  phosphorique  anhydre  agis- 
sant comme  agents  déshydratants,  on  comprend  que  H*0 
soit  enlevé  et  qu'il  reste  T hydrocarbure,  C*'H'*.  Cela  se 
passe  d'une  manière  fort  nette,  surtout  dans  la  méthode 
de  MM.  Longuinine  et  Lippmann,  et  sans  ^cun  doute 
on  doit  considérer  le  camphre  comme  un  dérivé  du  cy- 
mène.  Est-ce  comme  un  hydrate?  Les  réactions  précé- 
dentes parlent  en  faveur  de  cette  hypothèse.  Or  si  un  tel 
fait  a  lieu  pour  le  cymène,  on  ne  voit  aucune  raison  pour 
qu'il  n'existe  pas  un  composé  correspondant  à  chacun  des 
homologues,  et  même,  comme  il  existe  des  isomères  parmi 
les  hydrocarbures,  on  conçoit  l'existence  de  camphres  hj^ 
somères  C*H'"'~*0.  Ainsi,  dans  le  cas  du  cymène,  outre 
cet  hydrocarbure,  il  y  a  quatre  isomères  : 

OH*(CH>)(C»H');     OH»(CH»)*;     C«H»(CH')»(C»H»); 
Cymène.  Fseudocymène.  ^ 

OH' (OH*)';     (?H*(OH^). 
»  ■ 

De  là,  cinq  dérivés  isomères  possibles  ayant  la  formule  du 
camphre  normal. 


de      I  O  se  fait  aux  corps  organiques  non  salures  complé- 
Cl  ) 
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Si  jusqu'à  présent  on  n'est  pas  parvenu  à  réaliser  cette 
synthèse  d^ydratation  avec  un  seul  hydrocarbure  de  la 
série  benzénique,  elle  ne  semble  pas  impossible  toutefois  à 
l'aide  de  Thydrate  d'acide  hy pochloreux.  Dans  ces  dernières 
années,  M.  Carius  a  fait  connaître,  par  une  série  de  publi- 
cations, le  concours  qu'on  était  en  droit  d'attendre  d'un 
tel  agent  pour  les  synthèses  par  addition  aux  hydrocar- 
bures. II  réalisa  celles  du  glycol  monochlorhydrique,  de  la 
phénose  trichlorhydrique,  etc.,  et  fit  voir  que  l'addition 

Cl) 
tement,  c'est-à-fiire  n'ayant  pas  un  radical  de  forme 

[0«,C«H'-^»], 

de  manière  que  pour  chaque  quantité  H'  dont  ils  s'éloignent 

H  I 
de  cette  formule,  ils  prennent  une  fois       >  O. 

Mais  de  même  que,  dans  une  combinaison  organique,  où 
Ton  substitue  du  chlore  à  de  l'hydrogène,  on  passe  succes- 
sivement par  les  termes  chlorés  intermédiaires  avant  d'ar- 
river au  terme  ultime,  il  est  fort  probable  que,  dans  les 
phénomènes  d'addition  de  l' acide  hypochloreux  hydraté, 
avant  de  parvenir  au  terme  ultime  dans  le  cas  des  carbures 

benzéniques  R,  1  pi  !  ^  1  >  on   doit  passer  aussi   par   les 

.enoe»R,[«jo],R[«jo]'. 

Or,  si  avec  le  cymène^  par  exemple,  on  obtenait  le 
premier  terme  C*®H"C10,  et  que,  par  le  procédé  de 
Melsens,  on  substituât  de  l'hydrogène  au  chlore,  ne  pour- 
rait-on avoir  le  camphr-e^  et  de  même  d'une  manière  gé- 
nérale avec  tous  les  hydrocarbures  ? 

Si  c'était  le  cas,  si  le  camphre  était  un  hydrate  de  cy- 
méne,  ]es  anomalies  que  lui  et  ses  analogues  présente- 
raient comme  aldéhydes  se  rapprocheraient  de  celles  que 


(  ^7»  ) 
les  phénols  présentent  comme  alcools,  les  anomalies  pro- 
venant des  radicaux^  et  la  subdiwion  proposée  s^ établi^ 
rait  d^ elle-même, 

NOUVELLE  THÉORIE  DES  ACTIONS 
ÉLBGTRODYNAMIQDBS; 

Pak  m.  REYNARD, 

Infjnltor  «tt  ch«r  des  Ponts  et  Chaussées  en  retraite,  à  Moulins  (Ailler). 


Mémoire  présenté  h  PÂcadémie  des  Sciences 
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,  AVANT-PROPOS. 

J'ai  fait,  sur  les  actions  mécaniques  des  courants  élec- 
triques, quelques  études  que  j'ai  fondées  sur  un  principe 
différent  de  celui  qui  a  servi  de  base  h  la  théorie  d'Ampère. 
Afin  que  le  lecteur  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique 
puisse  juger  si  les  résultats  auxquels  je  suis  parvenu  pré- 
sentent assez  d'intérêt  pour  qu'il  donne  quelque  attention 
à  la  lecture  de  mon  Mémoire,  je  vais  indiquer  très-som- 
mairement ce  que  contient  ce  Mémoire. 

J'expose  d'abord  les  raisons  4jui  me  font  croire  que  l'hy- 
pothèse par  laquelle  Ampère  a  assimilé,  à  priori^  les  actions 
des  courants  à  des  forces  d'attraction  ou  de  répulsion,  agis- 
sant directement  entre  les  parties  de  ces  courants,  ne  ine 
parait  pas  convenir  â  la  nature  des  phénomènes  qui  se 
produisent. 

II  n'y  a  pas  là  actions  et  réactions  égales  et  directement 
opposées  entre  des  parties  de  matière,  mais  des  effets  dus 
à  la  simultanéité  de  mouvements  produits  dans  les  conduc- 
teurs des  courants. 

11  faut  alors  qu'il. y  ait  transmission  de  mouvement 
d^un  conducteur  à  l'autre,  par  l'intermédiaire  de  quelque 
milieu. 


{  a?^  ) 

Mais  une  action  transmise  par  un  milieu  fluide  ne 
peut  être  qu'une  force  normale  an  corps  qui  reçoit  Faction. 

Admettant  ainsi  en  principe  que  Taction  produite  sur 
un  élément  de  courant  doit  être  une  force  normale  à  son 
conducteur,  je  cherche,  comme  Ampère,  Texpression  de 
raclion  d*un  élément  de  courant  ds  sur  le  conducteur  d'un 
antre  élément  de  courant  Hs', 

Je  trouve  une  formule  diflerente  de  celle  d'Ampère,  plus 
simple  et  d'une  application  plus  facile.  I /action  de  Télé* 
ment  ds  sur  Télément  ds'  est  exprimée  par  Téquation 

,       iV  fis  ds'  si  n  0  cos  [l' 

'       R    =    2 » 

0  étant  Tangle  formé  par  l'élément  ds  avec  la  ligne  qui 
joint  les  deux  éléments,  et  /ui' désignant  l'angle  de  Télénient 
ds'  avec  le  plan  déterminé  par  l'élément  ds  et  la  ligne  r. 

Il  arrive  que  cette  formule  et  celle  d'Ampère  donnent 
toujours  exactement  les  mêmes  résultats,  quand  on  prend 
l'action  d^un  courant  fermé;  c'est-à-dire  dans  toutes  les 
applications  à  des  faits  possibles,  tout  courant  étant  né- 
cessairement fermé. 

Je  montre,  par  un  simple  raisonnement,  que  cela  doit 
être,  et  je  le  prouve  ensuite  analytiquement. 

La  théorie  d'Ampère  me  parait  avoir  le  désavantage  de 
compliquer  les  calculs  par  l'expression  de  forces  qui,  en  fin 
de  compte,  doivent  s'annuler,  et  surtout  avoir  l'inconvé- 
nient de  donner,  sur  la  nature  des  eflets  dont  il  s'agit,  une 
idée  qui  ne  doit  pas  lui  convenir. 

Dans  une  seconde  Partie  de  ce  Mémoire,  je  recherche 
s'il  ne  serait  pas  possible  de  voir  comment  peut  se  faire  la 
transmission  de  mouvement  qui  produit  les  effets  mécani- 
ques des  courants,  c'est-à-dire  de  trouver,  pour  cela,  un 
système  très -satisfaisant,  comme  l'est,  par  exemple,  le  sys* 
tème  des  ondulations  pour  la  transmission  delà  lumière. 
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J  expose,  à  ce  sujet,  une  idée  qui  me  semble  digne  d'at- 
leniion. 

Quand  on  examin(%  par  le  simple  raisonnement,  ce  que 
donne  cette  idce,  on  voit,  avec  une  facilité  et  une  exacti- 
tude curieuses,  IVxpIication  de  tous  les  faits  des  actions 
mécaniques  des  courants  et  du  magnétisme. 

Mais  bien  plus,  si  on  applique  l'analyse  aux  actions  qui 
doivent  se  produire  dans  ce  système*,  on  trouve,  pourTac- 
iion  d'un  élément  de  courant  ds  sur  un  outre  élément  do 
courant  ///,  la  formule 

/■/'  ^(  ^  si  n  0  cos  II' 

R  r-z i—  : 

c'est-à-dire  préci semeur  la  même  formule  que  donnent  l('s 
lois  fournies  par  rexpérionce. 

Ainsi  il  y  a  accord  mathématique  entre  le  système  et  les 
faits. 

Je  n'en  conclus  pas  que  ce  système  est  la  vérité,  mais 
seulement  que  je  suis  en  droit  d'affirmer  qu'il  est,  au 
moins,  Téquivalent  tiv.  la  vérité. 

PREMIÈUE   PARTIR. 

Ampère,  après  avoir  constaté  les  actions  des  courants  les 
uns  sur  les  autres,  a  soumis  ces  actions  au  calcul.  Lï  théorie 
qu*il  a  établie  pour  cela  est  très-belle  et  s'accorde  bien  avec 
les  faits  de  Texpérience.  Cependant  il  m'a  toujours  semblé 
difficile  d ^admettre  le  principe  de  cette  théorie,  qui  repose 
sur  une  assimilation  des  forces  électrodynamiques  aux 
forces  qui  existent  entre  les  atomes  de  la  matière.  Quand 
le  conducteur  d'un  courant  est  mis  en  mouvement  par 
Teflletde  la  présence  d'un  autre  courant,  c'est  la  matière 
de  ce  conducteur  qui  reçoit  l'action;  mais  cette  actionne 
provient  pas  de  la  matière  du  conducteur  de  l'autre  courant, 
ni  même  de  celle  du  fluide  qui  est  supposé  suivre  ce  con- 
ducteur. Puisque   rcxpérience  prouve  que  les  parties  élé- 
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tneniaires  d^un  courant  peuvent  se  composer  ou  se  décom- 
poser comme  des  vitesses,  puisque  le  repos  annule  Tenci  et 
que  le  changement  de  la  direction  de  la  marche  change 
l'attraction  en  répulsion,  c'est  évidemment  le  mouvement 
qui  est  la  cause  de  relfel.  Il  n'y  a  donc  plus  là  action  réci- 
proque et  directement  opposée  entre  des  parties  de  matière, 
maïs  des  eOets  produits  sur  des  corps  séparés,  par  suite  de 
la  simultanéité  de  mouvements  existant  dans  ces  corps. 
Pour  concevoir  que  cette  simultanéité  puisse  produire  ces 
effets^il  faut  admettre  rexistence  d'un  milieu  intermédiaire^ 
par  lequel  les  mouvements  puissent  se  transmettre.  Mais 
alors  l'action  sur  le  conducteur  d'un  courant  doit  se  pro- 
duire dans  une  direction  normale  à  la  surface  de  ce  con- 
ducteur, comme  dans  tous  les  mouvements  communiqués 
parles  fluides. 

Dans  cette  pensée,  j'ai  cherché  si,  au  lieu  d'admettre  à 
priori,  comme  Ampère,  ijue  les  cflets  des  courants  résultent 
d'actions  et  de  réactions  égaies  et  opposées,  dirigées  suivant 
les  lignes  qui  joignent  les  éléments  agissants,  on  ne  pour- 
rait pas  admettre,  aussi  à  priori^  que  VdSei  produit  sur  le 
conducteur  d'un  élément  de  courant  est,  simplement,  une 
pression  normale  à  ce  conducteur,  et  si,  de  cette  hypothèse, 
comme  de  celle  d'Ampère,  on  ne  (K) tuerait  pas  déduire  une 
théorie  analytique  basée  sur  les  faits  de  rexpérirncc. 

Effectivenienij  en  supposant  ainsi  que  Faction  produite 
sur  un  élément  du  conducteur  d'un  courant  doit  toujours 
être  une  pression  normale ,  on  trouve  très- facilement , 
comme  on  le  verra  plus  loin,  nne  formule  d^action  qui  re- 
présente les  faits  de  rexpérienee.  Cette  formule  n'est  pas 
la  même  que  celle  d'Ampère  :  elle  est  plus  simple,  et  l'ap- 
plication en  est,  je  crois,  plus  facile. 

La  différence  de  deux  formules  m'a  fait  penser  d'abord 
qu'elles  ne  devraient  pas  conduire,  dans  tous  les  cas,  aux 
mêmes  résultats.  Afin  de  voir  quelles  expériences  je  pour- 
rais faire  pour  reconnaître  laquelle  des  deux  théories  est 

i8. 


mieux  en  rapport  avec  la  vérité,  je  les  ar  appliquées  Tune 
et  Tautre  à  différents  cas  particuliers  d'actions  de  courants, 
notamment  à  des  actions  de  courants  disposés  en  forme  de 
carrés  et  de  rectangles  et  placés  dans  diverses  positions  re- 
latives. J*ai  toujours  trouvé,  par  la  théorie  d'Ampère,  une 
action  égale  à  la  moitié  de  celle  que  je  trouvais  par  Taulre 
théorie,  i^a  théorie  d'Ampère  me  donnait  des  résultats  par^ 
tiels  plus  compliqués  que  ceux  donnés  par  l'autre  ;  mais  il 
arrivait  toujours  qu'en  établissant  l'action  pour  le  circuit 
entier  du  courant  agissant,  les  termes  provenant  de  la  théo- 
rie d'Ampère  qui  ne  se  trouvaient  pas  dans  l'expression 
de  l'action  fournie  par  Fautre  théorie^  se  détruisaient 
complètement. 

J*ai  vu  aussi  que  la  nouvelle  théorie  me  donnait,  pour 
l'action  d'un  solénoïde  sur  un  élément  de  courant,  la  même 
valeur  et  la  même  direction  qu'Ampère  a  trouvées  dans  sa 
théorie. 

Ces  concordances  m'ont  fait  penser  alors  que  les  deux 
théories  étaient  sans  doute  complètement  équivalentes, 
pour  toutes  les  applications  à  des  faits  possibles,  et  que  cela 
devait  pouvoir  se  démontrer  d'une  manière  générale.  J'ai 
effectivement  établi  facilement  cette  démonstration.  Je  la 
donnerai  plus  loin.  Un  simple  raisonnement  est  toutefois 
suffisant  pour  bien  faire  concevoir  et  prouver  que  les  deux 
théories  doivent  toujours  conduire  aux  mêmes  résultats, 
quand  on  les  applique  à  des  expériences  possibles. 

Ampère  a  admis  à  priori  que  l'action  d'un  élément  de 
courant  est  dirigée  suivant  la  ligne  qui  joint  les  deux  élé- 
ments, et  il  a  trouvé  (^)  que  cette  action  doit,  dans  cette 
hypothèse,  être  exprimée  par  la  formule 

F  ■=1 :; —  (smOsmd  coss  —  KcosGcosO  J. 

(*)  Pour  ne  pas  avoir  &  reproduire  ici  toute  la  iliéorie  d* Ampère,  je  ren- 
voie &  la  7u*  Leçon  du  Cours  de  Physique  de  M.  Jamin«  où  elle  est  exposée, 
et  je  conserve  les  notations  de  cet  OuTrago. 
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G^tte  formule  contient  un  coefficient  K  (ju'Ampère  a 
ensuite  déterminé  de  manière  que  sa  formule  pût  s'accorder 

avec  les  faits  de  l'expérience.  Il  a  trouvé  K  =  -• 

Mais  cette  valeur  de  K,  comme  on  peut  le  voir  dans  le 
Cours  de  Physique  de  M.  Jamin,  t.  III,  p.  207  ('),  est 
précisément  telle  que  Taclion  totale  d*un  courant  fermé  sur 
un  élément  d'un  autre  courant  n'a  pas  de  composante  tan- 
gentîelle  à  cet  élément  et  se  réduit,  par  conséquent,  à  une 
force  normale  à  sa  direction.  Ainsi  Texpérience  a  obligé  Am- 
père à  reconnaître,  et  à  écrire  dans  sa  formule,  que  les  forces 
tangentielles  que  son  hypothèse  donne,  doivent  se  détruire, 
quand  on  prend  l'action  d'un  courant  fermé  Or  tout  cou- 
rant étant  nécessairement  fermé,  il  est  bien  certain  que, 
dans  toutes  les  applications  à  des  faits  possibles,  l'action 
résultante  sur  un  élément  de  courant  sera  une  foix^e  nor- 
male. Dans  la  théorie  d'Ampère,  puisqu'on  est  certain 
d'avance  que  les  forces  tangentielles  doivent  se  détruire, 
ne  peut-on  pas  immédiatement  simplifier  les  calculs,  en  ne 
tenant  compte  que  des  forces  normales  à  l'élément?  Mais 
alors  ce  sera  appliquer  la  théorie  que  je  propose^  théorie 
qui  admet  à  priori  qn^W  n'y  a  que  des  actions  normales. 
Cela  prouve  bien  clairement,  ce  me  semble,  que  les  deux 
théories  doivent  donner  des  résultats  identiques,  dans  toutes 
les  applications  à  des  faits  possibles. 

Ampère  a  admis  des  forces  tangentielles;  mais  il  a 
été  obligé  d'établir  sa  formule  de  manière  que  toutes  ces 
forces  tangentielles  disparaissent  dans  les  résultats.  Mon 
hypothèse  n'admet  que  des  forceps  normales  et  s'accorde 
ainsi  immédiatement  avec  l'expérience.  Elle  me  parait 
d'ailleurs,  comme  j'ai  essayé  de  le  montrer  au  commence- 
ment de  cette  Note,  bien  mieux  que  celle  d'Ampère,  en 
rapport  avec  la  nature  des  choses. 

(')  Cours  de  Bkysique  de  V École  Polytechnique,  3  vol,  iii-S®,  cbex  Gau- 
thier-Villart,  Ubraîre-cdileur,  quai  des  Augustins,  55;  prix  :  Safranes. 
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Mais,  dira-i-un,  Ampère  a  montré,  par  une  expérience 
directe,  qu*il  y  a  réellement  dans  les  courants  une  force 
tangentiellede  séparation.  Cette  expérience  est  décrite  i\  la 
page  aoo  du  tome  UIdu  Cours  de  Physique  de  yi,  Jamin. 
Un  conducteur  mobile  nageant  sur  le  mercure  recule  par 
TelFet  du  passage  d'un  courant,  comme  si  les  parties  du 
courant  se  repoussaient.  Cette  expérience  a  été  certai mo- 
ment mal  interprétée.  Ce  ne  sont  pas  les  actions  longitudi- 
nales agissant  dans  les  parties  ABm  etDC/i  (fig-  i).  qtii 
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font  reculer  le  courant  mobile  IWiEwC;  ce  sont  les  pres- 
sions normales  qui  se  produisent  contre  la  branche  de  rac- 
cordement wE/i,  comme  cela  a  toujours  lieu  pour  les  cou- 
rants angulaires.  On  dira  peut-être  que  ces  pressions  ne 
devraient  rien  produire,  parce  que,  entre  les  parties  \lni 
et  nC  et  la  branche  de  raccordement  mEn,  les  actions  et 
les  réactions  étant  égales,  elles  ne  pourraient  pas  produire 
de  mouvement.  Cette  observation  ne  peut  pas  être  faîte,  si 
ma  théoi»îe  est  bonne,  puisqu'elle  n'admet  pas  que  les  ac- 
tions des  parties  des  courants  les  unes  sur  les  autres  sont 
des  actions  égales  et  opposées  ;  mais,  même  dans  la  théorie 
d'Ampère,  elle  ne  prouverait  rien,  car  Faction  répulsive 
contre  la  branche  mE/i  ne  peut  pas,  dans  toute  théorie, 
provenir  seulement  des  branches  Bm  et  nC  qui  font  partie 
du  conducteur  mobile,  mais  est  due  aussi  aux  parties  AD 
et  CD  et  à  tout  le  reste  du  circuit. 

^  oyons  maintenant  par  quelle  formule  doit  être  exprimée 
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raction  d^un  élément  de  courant  sur  un  éléuicnt  du  con- 
ducteur d'un  autre  courant,  quand  on  pose  en  principe  que 
TelFet  doit  être  une  simple  pression  normale  produite  contre 
cet  élément  de  conducteur. 

Je  pars,  coaime  Ampère,  du  fait  d'expérience  que  don- 
nent les  courants  sinueux,  fait  qui  permet  de  remplacer  un 
élément  de  courant  par  ses  projections  sur  trois  axes  rec- 
tangulaires. Je  fais  la  même  décomposition  que  lui  :  dési- 
gnant par  Oetff  (fig,  a)  les  angles  que  les  éléments  tls  et  //^ 

Fie-  Q. 
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forment  avec  la  ligne  qui  joint  leurs  milieux  et  par  e  langle 
des  deux  plans  qui,  passant  par  celte  ligne,  contiennent 
ranTélément  ds^  l'autre  l'élément  ils  \  je  décompose  l'élé- 
ment ds^  dans  le  premier  de  ces  plans,  en  deux  projections  : 
dscosO  et  dssiuO'y  et  je  décompose  Télément  ds'  en  trois 
projections  :  la  projection  ds'  cosd'  sur  la  ligne  qui  joint  les 
éléments,  la  projection  ds'  éinff  cost  sur  une  ligne  pa- 
rallèle a  la  composante^  si n 6 de  l'autre  élément,  vi  la  pro- 
jection dà'  sinGf  sîm  sur  un  axe  perpendiculaire  au  plan 
mené  par  la  ligne  0(y  et  l'élément  ds.  Voyons,  en  n'admet- 
tant que  des  actions  normales,  quelles  sont  celles  qui 
doivent  se  produire  sur  chaque  composante  de  ds\  par  suite 
de  la  présence  des  composantes  de  ds. 

Je  remarque  d'aboixl  qu^il  n'y  a  pas  lieu  de  tenir  compte 
delà  composante  dscosO  de  l'élément  ds.  En  eiièt  cet  élé- 
ment ds  cosd  ne  peut  avoir  aucune  action  sur  l'élément 
^s'cosO^  placé  dans  son  prolongement,  car,  d'après  liotre 
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principe,  cntle  action' ne  pouvant  être  qu^une  pression  nor- 
male, il  n'y  a  pas  de  raison  pour  que  cette  pression  agisse 
d'un  côté  plutôt  que  d'un  autre.  Le  même  élément  r/scosO, 
étant  perpendiculaire  sur  le  milieu  des  éléments  ds*  sind  cose 
et^^'sind'sine,  ne  peut  non  plus  avoir  d'action  sur  eux. 
En  elfel  il  y  aura  bien,  d'après  Texpérience  des  courants 
croisés,  sur  chaque  moitié  de  ces  éléments,  des  pressions 
égales  et  contraires  qui,  en  s'annulant,  laisseront  sub- 
sister un  couple-,  mais  il  ne  doit  pas  èti*e  tenu  compte  de 
c;e  couple  y  parce  que  son  bras  de  levier  est  infiniment 
petit. 

Il  n'y  a  donc  que  la  composante  ds  sinO  de  l'élément  ds 
qui  puisse  agir  sur  les  composantes  de  l'élément  ds'.  Son 
action  sur  la  composante  //s' sinS' sin  e  sera  elle-même 
nulle;  caries  composantes  ^/s  si  n  9  et  ds'  h\ïï6'  sint  étant  à 
angle  droit  et  toutes  deux  perpendiculaires  à  la  ligne  OO', 
chaque  moitié  de  l'élément  composant  ds  sinô  produira  des 
pressions  égales  et  contraires  sur  l'une  et  l'autre  moitié  de 
l'élément  composant  ^5'sind'sine.  Il  n'y  aura  là,  encore, 
qu'un  couple  infiniment  petit. 

Nous  n'avons  à  prendre  que  les  actions  de  l'élément 
composant  ds  sinS  sur  les  éléments  composants  ds  cosO'  et 
rfj'sinô'cose. 

^^.f'sinô' cose,  étant  parallèle  à  ^.fsinO,  éprouvera  une 
pression  dirigée  suivant  la  ligne  00'.  J'admets,  comme 
dans  la  théorie  d'Ampère,  qu'elle  est  pi*oportionneIle  aux 
intensités  et  aux  longueurs  des  éléments  et  en  raison  in- 
verse d'une  certaine  puissance  de  la  distance.  Désignant 
cette  action  par  X'  et  par  r  la  distance  OOS  nous  aurons 

,       —  //'  ds  ds*  si  D  0  sin  d  '  cos  e 

r" 

Je  donne  le  signe  —  à  l'action  X',  parce  que  les  courants^ 
dans  les  deux  éléments  composants,  étant  supposés  de  même 
sens,  l'action,  diaprés  Texpérience,  représentera  une  attrac- 
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(ion  qai  tendra  k  produire  un  mouyement   contraire  au 
sens  positif  de  l'axe  des  x. 

L'action  de  l'élément  ds  sinO  sur  Télément  ds'  cosS'  sera 
une  pression  normale,  dirigée  dans  le  plan  commun  et,  par 
conséquent,  parallèle  à  l'axe  des  z.  On  doit  la  représenter 
par 

Z  = • 

Je  mets  à  la  valeur  de  Z'  un  coefficient  K^  parce  que  rien 
ne  prouve,  jusqu'à  présent,  que  les  actions  X'  et  Z'  doivent 
être  les  mêmes  par  unité  d'intensité  de  courant  et  par  unité 
de  conducteur. 

Les  deux  forces  X'  et  Z'  étant  situées  toutes  deux  dans  le 
plan  passant  par  la  ligne  00'  et  par  l'élément  ds^  c'est-à- 
dire  dans  notre  plan  des  xz,  auront,  dans  ce  plan,  une  ré- 
sultante 

//'  ds  d/  sId  9   i 

R'  = i/sin'e'cos'i  -f-  K^ cos»0'. 

On  démontrera,  comme  dans  la  théorie  d'Ampère,  que 
l'exposant  /i  =  a,  c'est-à-dire  que  l'action  d'un  élément 
de  courant  sur  un  autre  est  en  raison  inverse  du  carré  de 
sa  distance  à  cet  élément. 

Voyons  à  quoi  doit  être  égal  le  coefficient  K. 

D'après  le  principe  de  notre  théorie,  la  résultante  que 
lions  avons  trouvée  doit  être  normale  à  Télément  ds'. 
Cherchons  alors  le  cosinus  de  l'angle  formé  par  cette  ré- 
saltante  avec  cet  élément.  Ce  cosinus  sera  donné  par  ]a 
formule  connue 

cos  A  =  cosfl  cosa  -f-  cos^  ros6  -4-  cosc  COS7, 

qni  exprime  le  cosinus  de  l'angle  de  deux  droites  qui  font, 
avec  les  axes,  l'une  des  angles  a,  b  et  c,  et  l'autre  des  an* 
glesa,  6  et  7. 

Les  cosinus  des  angles  de  ds'  avec  nos  trois  axes  sont 
cosO',  sin  6'  siu  e  et  sîu  6'  cos  e  *,  ceux  des  angles  de  la  résul- 
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X'  21 

sullante  sont  ^)  o  et  -7;  le  cosinus  de  Tangle  que  uous 

cherchons  a  donc  pour  valeur 

X'  cos  0'  ^-  Z'  sin  0'  cos  c 


cos  A  1= 


R' 

—  sin  0'  cosO'  cos i  -4-  K  sin  0'  cosO'  cosi 


V^sin*Ô'cos*i-f-K'cose' 

Pour  que  la  résultante  soit  normale  à  rélément  dJ y  il 
faut  que  ce  cosinus  soit  nul  et,  par  conséquent^  que  K  =  1. 

Ainsi,  dans  la  nouvelle  théorie,  Tactiond'un  clément  ^/s 
sur  un  élément  ds'  doit  être  exprimée  par 

(1)  R'  = Vsm'ô'cos'i  -hcos'ô'. 

Elle  est  normale  à  l'élément  ds'  et  située  dans  le  plan 
passant  par  l'élément  ds  et  par  la  ligne  00'. 

L'action  de  l'élément  ds*  sur  Télément  ds  se  trouverait 
de  la  même  manière  et  serait  exprimée  par 

//'r/fi/.T'sinO'    rr—z rw 

R  = i/sm^Ocos't  -f-  cos'O. 

• 

Les  deux  forces  R  et  R'  ne  sont  pas  égales. 

Nous  n'avons  donc  plus,  comme  Ampère,  une  action  ei 
une  réaction  égales  et  opposées,  mais,  sur  chacun  des 
deux  éléments,  une  action  différente,  dirigée  normalement 
sur  cet  élément,  dans  un  plan  déterminé  par  l'autre  élé- 
ment. 

Je  puis  donner  d'autres  formes  à  l'expression  (i)  que  je 
viens  de  trouver  pour  Taclion  R'  exercre  sur  un  élément  de 
courant  ^y  par  un  autre  élément  de  courant  ds. 

1"  Je  peux  d'abord,  comme  dans  la  théorie  d'Ampère, 
faire  entrer  dans  la  formule  l'angle  a>  des  deux  éléments 
de  courant,  au  lieu  de  l'angle  e  de  leurs  deux  plans.  On  a 
pour  le  cosinus  de  l'angle  des  éléments 

cosw  r-    cos ô  cos 0'  -f  sînOsinO'  cos  s. 
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En  éliminant,  au  moyeu  de  cette  «qaaiion,   le  terme 
sin'd  sin'd^  cos*  s  de  la  valeur  de  R',  on  trouve 

i^  ffm^Jf _._  .. 

•2)        R'  zziz  JcQlS?tA  H-  COS*ô'  —  2  C08»  COs9  COSÔ'. 

2^  Désignons  par  y!  (fig.  i)  Tatigle  que  le  demi-éléaient 


FiR.  3. 
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/V     J 


K^J 


O'm' 


-^  fail  avec  sa  projection  O'/i',  sur  le  plan  déler- 


miDe  par  la  ligne  OO'  et  par  Tautre  élément  ds^  nous  au- 
rons 

4 

im  a  aussi 

O'/i'^  =:  Oy-h  07/=  :^  ---  si^'Ô'^os^-  -h  -^  cos-0', 

4  4 

et,  par  conséquent, 

cos*  pt'  rr:  sin'  ô'  cos'  2  H-  cos*  ô'  . 

Celte  valeur  de  cos'f/  étant  précisément  la  quantité  soit- 
mise  au  radical  dans  l'expression  (i)  de  R',  nous  aurons 


3) 


R'=^ 


/  i'  ilsds'  sin  0  cos  »' 


L'actiou  d'un  élément  de  courant  sur  un  élément  de  con- 
ducteur d'un  autre  courant  se  trouve  ainsi  exprimée  par 
Qne  formule  très-simple. 
Celte  formule  donne  lieu  à  une  rouiaïque  intéressante  ; 
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elle  montre  que  raction  sur  un  élément  de  courant  est  à 
peu  près  indépendante  de  la  direction  de  cet  élément.  L'ac- 
tion sera  la  même  pour  tout  élément  ds'  dont  la  projec- 
tion ds'  cosfi  sur  le  plan  de  l'élément  ds  aura  la  même 
grandeur,  quelle  que  soit  la  direction  de  cette  projection.  Si 
le  courant  s  est  plan  et  que  ds'  soit  situé  dans  son  plan, 
Tactiou  totale  du  courant  s  sur  l'élément  ds'  sera  complè- 
tement indépendante  de  la  direction  de  cet  élément; 
ds'  pourra  tourner  sur  lui-même,  sans  que  la  pression 
quMI  éprouvera  soit  modifiée.  Dans  ce  mouvement  il  por- 
tera, pour  ainsi  dire,  sa  pression  avec  lui,  comme  je  l'ai  in- 
diqué dans  Isifig,  4- 

Fig.  i}. 


I 
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Je  vais  maintenant  montrer  analyliquement  c*e  que  le 
raisonnement  nous  a  prouvé  d'avance  :  que  la  théorie 
d'Ampère  doit  toujours  donner  exactement  les  mêmes  ré- 
sultats que  celle  que  je  propose,  lorsqu'on  prend  Tadjon 
d'un  courant  fermé,  comme  il  faut  toujours  le  faire,  quand 
on  veut  appliquer  l'une  ou  Tautre  théorie  à  des  faits  pos- 
sibles. 

Nous  savons  déjà  que,  dans  ce  cas,  les  deux  théories 
donneront,  sur  l'élément  ^5^,  une  résultante  normale  à  sa 
direction;  car,  dans  la  nouvelle  théorie,  toutes  les  actions 
élémentaires^  et  par  conséquent  leur  résultante,  seront 
normales,  en  vertu  du  principe  même  de  cette  théorie,  et, 
dans  celle  d'Ampère,  pour  mettre  la  théorie  d'accord  avec 
l'expérience,  on  a  dû  donner  au  coefficient  de  l'un  des 
deux  termes  de  la  formule  d'action  élémentaire  une  va- 
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leur  telle,  que  la  résultante  des  actions  d'un  courant  fermé 
soit  toujours  normale  k  la  direction  de  Télément  qui  reçoit 
ces  actions. 

Evaluons  alors,  dans  chaque  théorie,  la  somme  des  forces, 
suivant  un  axe  de  projection  perpendiculaire  à  Télé- 
meat  ds\  mais  pris  arbitrairement.  Si  nous  démontrons 
que  cette  somme  sera  toujours  la  même  dans  les  deux  théo- 
nes,  nous  aurons  démontré  Tidentité  des  résultats  pour 
tous  les  cas  ;  car,  eu  prenant  deux  axes  à  angle  droit,  nous 
pourrons  réduire  toutes  les  forces  à  deux  composantes,  qui 
seront  les  mêmes  dans  les  deux  théories  et  donneront,  par 
conséquent,  une  résultante  de  même  grandeur  et  de  même 
direction . 

Faisons  d^ abord  cette  évaluation  dans  la  théorie  nou- 
Telle. 

Je  prends  trois  axes  rectangulaires  passant  par  le  milieu 
de  l'élément  ds'  (Jig.  5),  je  place  celui  des  z  dans  la  direc- 

Fig.  5. 


ûon  de  cet  élément  et  je  donne  à  l'axe  O'x  une  position 
arbitraire,  dans  le  plan  perpendiculaire  à  ds\  Je  vais  pro- 
jeter les  actions  sur  Taxe  O'x. 

L'action  sur  ris'  de  l'élément  ds  situé  au  point  O  de  la 
courbe  du  courant  s  est  exprimée,  formule  (a),  par 

/  f  '  ils  ds'     y : — , 

R'  = ■ \cos^  w  4-  cos*  ô'  —  *i  CCS»  cosô  cosô'. 
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Elle  est  dirigép  snivant  la  ligne  O'T,  ligne  qui  est  sitnéc^ 
dans  le  plan  des  xy^  normal  à  ds\  et  dans  le  plan  OO'T 
déterminé  par  la  ligne  00'  et  par  la  tangente  à  la  couibc  s 
au  point  O.  Pour  avoir  la  ligne  O'T,  il  faut  trouver  \v. 
point  T  où  cette  tangente  rencontre  le  plan  des  xy.  La 
courbe  s  étant  donnée  par  deux  équations  x^=J(z) 
et  r  =  F  (2),  les  équations  de  la  tangente  à  cette  courbe  au 
point  O  seront  : 

/  —  jr  =  —  (1» — z)     et     tt — r=-^(p  —  3), 
dz  dz 

f,  u  et  (/  désignant  les  coordonnées  d*un  point  de  la   tan- 
gente. 

Pour  le  point  de  rencontre  de  cette  ligne  avec  le  plan 
des  xy^  on  aura 

dz 

n=Tt  —j—z—" 

az 

On  a  par  conséquent 

zrij: 
.T  — 

COSTO'f  =  -r r=  —  __-^^-_-_-_^     -       -    -    -. 


"■    \/('-':^)'-(-^) 


Le  radical  do  ce  cosinus  donne 


v/('-ty-F-  ï) 


/   ,  cLr^  dx.         ^         ^  dy^  dy 

V  dz^  dz       -^  dz""  ^      dz 

Comme  on  a 

f/.r'  -f-  dy^  =:  ds^  —  dz^, 
.vdx  -^-  ydy  =1  rdr  —  zdz^ 
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la  valeur  du  radical  devient 


^Jr^dz^-x-  z^ds*  —  izrdzdr 


dt 
Exprimons  aussi  le  radical 

^COS*  û»  -f-  COS-  0'  —  2  COS«>>  COSO  C05Ô' 

en  fonction  des  élëmenls  de  la  courbe.  Comme  nous  avons 
(il  est  facile  de  le  voir) 


COS8    ::n  -,        COS  0  =  —-       et       COSw  =:  —^ 

r  ds  ds 


il  vient 


ztlzdr 


ycos^u  -^  cos'O'  —  1  cosw  cosô  cosO'  ==  i  /  -^^  H — '-     . . 

y   di^        r^  rds^ 

^r'àz*  -h  z^ds^  —  ^zrdzdr 


rds 


Le  radical  numérateur  de  cette  quantité  étant  le  même 
que  celui  qui  entre  au  dénominateur  dans  la  valeur  de 
cosTC^,  on  aura 

/  i'ds'  (xdz  —  zdx) 


R'cosTO'/^ 


r' 


L'action  totale  du  courant  x,  estimée  suivant  Taxe  Qfx^ 
sera  ainsi 

Evaluons  suivant  le  même  axe,  dans  la  théorie  d'Ampère, 
la  somme  des  actions  produites  par  le  courant  5  sur  l'élé- 
ment ds' . 

Dans  cette  théorie,  Faction  d'un  élément  ds  est  donnée 
par  la  formule 

„      ii'dsds' (             3       ,       ,\ 
F  =  — - —  I  COS» ces 9 cos9  |  % 
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et  cette  action  est  dirigée  suivant  la  ligne  OO  {fig'  6). 

Fig.  6. 


Pour  avoir  sa  composante  sur  Taxe  (Vx^  il  faudra  la  muU 
tiplier  par  le  cosinus  de  Tangle  que  la  ligne  0(y  forme  avec 

cet  axe.  Ce  cosinus  étant  égal  à  -9  la  projection  deraction, 

donnant  la  composante,  sera,  après  la  substitution  des  va- 
leurs trouvées  plus  baut  pour  cos  o),  cos6  et  cos  6', 

X ii'dsds'  /.r  dz        3  xz  dr\  .  /  ,  /  f^dz       3  xzdr\ 

r  r'       \r  ds        ir^ds)  \r*        1     r*    } 

On  aura  ia  somme  des  actions  estimée  suivant  Taxe  Ofx^ 
en  prenant  Tintégrale 

3  X"  df 

L'intégration  par  parties  du  terme — ^^  donne 

3     r  .rzdr  .TZ         f     r  zdx         i      Cxdz 

1  J      r*  2r-»        1  J      r*         2  ^      '"* 

En  substituant  cette  valeur  dans  celle  de    1  F-) 

aurons 

/x iî'ds'xz        ii'ds*    Cxdz — zdt 
r  ~      ir^  2     J  r» 


nous 


(  »89) 


it'Mxt 


Cesl.  sauf  ie  coefficient  -  et  le  terme 9    le   même 

'  a  ar* 

résultat  que  celui  que  nous  avons  trouvé  dans  la  nouvelle 

théorie. 

Comme  il  ne  8*agit  pas  de  la  détermination  de  nombres 
absolus,  mais  de  celle  de  simples  rapports  entre  des  gran- 
deurs de  même  nature^  pour  lesquelles  le  coefficient  -  sera 
commun,  il  n'y  a  pas  à  s'occuper  de  ce  coefficient. 

C^uant  au  terme — »  on  n  a  pas  a  en  tenir  compte 

quand  on  intègre  pour  l'étendue  entière  du  courant  5,  c'est* 
à-dire  pour  un  circuit  fermé,  ce  qui  doit  toujours  être  fait. 
Poor  le  montrer,  il  suffit  peut-être  de  dire  que  Tintégrale 
étant  alors  prise  d'un  point  au  même  point,  ce  terme  aura 
la  même  valeur  aux  deux  limites  de  Tintégrale.  Cependant, 
pour  le  faire  voir  hien  clairement,  il  est  utile,  je  crois,  de 
faire  remarquer  que  Ton  aura  à  opérer  comme  pour  trou- 
ver Taire  comprise  dans  le  périmètre  d'une  courbe  fermée» 
Dans  ce  cas,  on  prend,  entre  les  limites  des  valeurs  de  z  qui 
rendent  X  réel  dans  l'équation  x  :z=f(z)  de  la  courbe,  Tin* 

tégrale  /  xdz  pour  la  branche  supérieure  AMB  (Jtg.  7)de 

Fig.  7. 


cette  courbe,  on  fait  la  même  chose  pour  la  branche  infé* 
Heure  ANB,  entre  les  mêmes  limites ,  et  on  retranche  le 
second  résultat  de  Tautre.  11  est  clair  que,  dans  cette  opéra*» 
lion,  toute  fonction  de  x  et  de  2  commune  aux  deux  inté- 
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grales  correspondant  aux  deux  branches  de  la  courbe,  ne 
donnera  rien  dans  le  résultat*,  car  les  points  A  et  B  étant 
des  points  communs  à  ces  deux  branches,  les  coordonnées 
de  ces  points,  substituées  dans  la  fonction  commune,  lui 
donneront  les  mêmes  valeurs  pour  chacune  des  deux  inté- 
grales, et  comme  ces  intégrales  doivent  être  retranchées 
Tune  de  Tautre,  ces  valeurs  s'annuleront  nécessairement. 

ii  ds  Xi 

C'est  ce  qui  aura  lieu  pour  le  terme —^  danslecal- 

cul  à  faire  pour  obtenir  la  valeurdel'intégraledonnantrac- 
tion  d'un  circuit  fermé  dans  la  théorie  d'Ampère.  Par  con- 
séquent les  résultats  des  deux  théories  seront  toujours  les 
mêmes,  dans  les  applications  à  des  faits  possibles. 

Quand  le  courant  s  (fig.  8)  sera  plan  et  que  l'élément  ds' 
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sera  situé  dans  son  plan,  Texpression  de  Taction,  dans  la 
nouvelle  théorie,  se  réduira  à  la  seule  valeur 


Çvi'—--ii'd3^  f'^ 


parce  que  dans  ce  cas  on  a 


ds^  =  dx^  -h  <fa% 
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que  la  combinaison  des  quatre  équations  donne 

—pr—=J  —F—=J  -7^' 

el  que  rf5  sin  0  î=  —  rdff^  comme  le  montre  la  figure  ci- 
dessus.  On  facilitera  sans  doute  alors  les  intégrations,  en 
rapportant  les  courbes  à  des  coordonnées  polaires. 

Je  ne  m'arrêterai  point  ic  i  aux  applications  de  la  for- 
mule que  j*ai  donnée.  Toutes  celles  que  j'ai  faîtes  m'ont 
montré  qu^elle  simplifiait  beaucoup  les  calculs  et  la  solution 
des  questions.  On  conçoit  qu'il  doit  en  être  ainsi,  puisque 
la  théorie  d'Ampère  suppose  l'existence  de  forces  dont  il 
est  inutile  de  tenir  compte  et  que  l'expression  de  ces  forces 
doit  compliquer  les  calculs. 

Mais  ce  n'est  pas  seulement  parce  que  la  nouvelle  théo- 
rie conduit  plus  simplement  aux  résultats,  qu'elle  me  pa- 
raît dcToir  être  préférée  :  c'est  surtout  par^e  qu'elle  me 
semble  plus  rationnelle  et  que,  je  le  crois,  elle  jette  plus 
de  lumière  sur  la  nature  des  actions  qui  se  produisent  et 
doit  avoir  plus  de  rapport  avec  la  vérité.  Qu'on  me  per- 
mette de  dire  encore,  ou  de  répéter  quelques  mots  à  ce 
sujet. 

Les  actions  des  courants  ne  peuvent  pas  être  assimilées 
à  celles  qui  ont  lieu,  entre  les  molécules  de  la  matière,  parce 
qu'elles  ne  sont  pas  inhérentes  à  la  matière  du  fluide  des 
Gourants  ou  à  celle  des  conducteurs  que  suivent  ces  cou- 
rants. Ici)  c'est  le  mouvement,  une  chose  immatérielle,  un 
être  de  raison,  qui  est  Tagent  de  l'action,  et  c'est  cepen- 
dant un  corps  matériel,  un  fil  conducteur,  qui  reçoit  cette 
action.  Il  ne  peut  y  avoir  là  action  et  réaction  égales  et 
directement  opposées  entre  ce  qui  produit  l'effet  et  ce  qui  le 
reçoit  :  ce  sont  des  choses  de  nature  différente  (  ^). 


(*)  Une  preuve  quMI  n^y  a  pat,  oniro  les  courants,  des  sciions  direeles 
anquellet  le  principe  de  réçalité  de  le  réaction  h  Tuction  est  applicable, 
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Il  y  a,  sur  un  point,  on  mouvement  qui  en  cause  un 
autre  sur  un  autre  point.  Cela  nécessite  un  intermédiaire. 
Cet  intermédiaire  ne  peut  être  qu'un  milieu  commun,  et  la 
transmission  du  mouvement  par  ce  milieu  ne  parait  pou- 
voir se  faire  que  par  une  pression  normale  au  corps  qui  est 
mis  en  mouvement.  Cela  est  d'ailleurs  prouvé  par  Texpé- 
rience,  puisque  Ampère,  partant  d'une  idée  contraire,  a 
cependant  été  obligé  d'établir  sa  formule  de  telle  manière 
que  l'action  résultante  donnée  par  le  calcul  fût  toujours 
une  force  normale.  Puisqu'on  est  forcément  ramené  là, 
pourquoi  ne  pas  adopter  immédiatement  le  principe  de 
l'action  normale,  qui  conduit  plus  simplement  aux  résul- 
tats? 

Dans  la  théorie  d'Ampère,  on  ne  peut  pas  se  faire  une 
idée  sur  la  manière  dont  les  mouvements  de  rélectricîté 
dans  des  fils  conducteurs  peuvent  produire  des  attractions 
ou  des  répulsions  entre  ces  fils.  Dans  Thypothèse  d'une 
transmission  de  mouvement  par  un  milieu,  on  conçoit  bien 
la  possibilité  de  la  production  de  telles  actions  par  cette 
traii  mission. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

Mais  peut-on  aller  plus  loin  et  voir  quel  est  le  mécanisme 
de  la  transmission  ?  Les  idées  qu*on  peut  présenter  pour 
cela,  ne  peuvent  sans  doute  avoir  que  la  valeur  de  systèmes; 
cependant  il  en  est  une  à  laquelle  je  ne  puis  m' empêcher 
d'attribuer  de  grands  rapports  avec  la  vérité,  parce  qu'elle 
donne,  avec  une  exactitude  curieuse,  Texplication  de  tous 


c^Bt  que  les  effeu  paraissent  échapper  (Ampère  Pa  remarqué  lui-même) 
à  la  loi  des  forr.i*8  vives,  qui  repose  bur  ce  principe.  Dans  les  mouTemenu 
de  lotaiion  conlinus  produits  par  les  courants,  on  voit  des  vitesses  se  créer 
ou  s^accélérer,  s^ns  que  les  situations  relatives  des  corps  entre  lesquels 
on  suppose  des  actions  directes,  paraissent  changer,  ou  quoique  ce»  corps 
repassent  portodtqucmenl  par  les  mémos  situations. 
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les  phénomènes  de  réiectrîcîté  dynamique  et  du  magnë^ 
tisoie 

Si  Ton  suppose  que  Teffet  de  laniarcbe  d'un  courant  élec>- 
trique  à  travers  le  milieu  dans  lequel  tous  les  corps  sont 
plongés,  à  travers  l'éther,  est  la  production  de  mouvements 
gyratoîres  ou  tourbillons  dans  ce  milieu,  ou,  ce  qui  revient 
au  même ,  la  régularisation  ou  une  sorte  de  polarisation 
des  mouvements  tournants  qui  préexistaient,  tous  les  faits 
paraissent  s^expliqner  complètement,  nettement  et  avec 
une  grande  facilité,  actions  des  courants  entre  eux,  des  cou- 
rants sur  les  aimants,  des  aimants  entre  eux,  déclinaison  et 
inclinaison  de  la  boussole,  etc.  Examinons-le  brièvement. 

Quand  un  tourbillon  est  formé  dans  un  fluide,  deux  ac- 
tions se  produisent  sur  le  milieu  environnant  et  sur  les 
corps  voisins  :  dans  le  plan  du  mouvement  de  rotation,  la 
force  centrifuge,  eti  projetant  les  molécules  mises  en  mou- 
vement, produit  le  même  effet  qu'une  force  de  répulsion 
venant  du  centre;  dans  le  sens  de  Taxe  du  tourbillon,  il  y 
a,  au  contraire,  un  effet  d*attraction  vers  ce  centre,  parce 
que  le  fl^uide  extérieur  afflue  dans  Taxe  et  suivant  l'axe, 
pour  connbler  le  vide  produit  par  la  force  centi*ifuge.  Ces 
eflets  sont  très-simples  et  bien  connus.  On  peut  les  pro- 
duire dans  l'air,  au  moyen  d'un  petit  moulinet.  Le  tourbil- 
lon d'air  formé  par  ce  moulinet  repousse  bien  les  corps  lé« 
gers  placés  dans  le  plan  de  son  mouvement  et  attire,  au 
contraire,  ceux  qui  sont  placés  dans  Taxe  de  ce  mouvement. 

Admettons  que  Teflet  de  la  marche  du  fluide  électrique 
dans  une  partie  de  courant,  ou  de  la  propagation  des  ondes 
SQccessives  qui,  je  crois,  forment  les  courants,  est  la  pro- 
duction, dans  Tétlier  environnant,  d'une  multitude  de  tour- 
billons tournant  tous  dans  le  même  sens,  ou  plutôt  l'équi- 
valent de  cette  production.  Dans  ma  pensée,  en  effet,  il  n'y 
aurait  pas  une  production  réelle  de  tourbillons;  mais  seu- 
lement une  excitation  plus  ou  moins  grande,  positive  ou 
négative,  des  mouvements  tournants,  préexistant  dans  le 


{  »94) 
milieu,  dans  tous  les  plaus  possibles.  Cette  excitation  serait 
due  il  ce  que  le  mouvement  communiqué  à  la  partie  du 
contour  du  tourbillon  la  plus  voisine  du  courant  serait  plus 
grand  que  le  mouvement  communiqué  à  la  partie  opposée. 
Elle  serkit  l'équivalent  de  la  création  de  tourbillons  de 
même  sens,  produits  dans  des  plans  passant  par  Taxe  de  l'é- 
lément du  courant.  Les  diamètres  de  ces  tourbillons,  ou 
leurs  rayons  d'activité,  seraient  extrêmement  petits,  par 
rapport  aux  distances  auxquelles  se  font  nos  expériences 
sur  les  actions  des  courants. 

Supposons  maintenant  qu'un  élément  du  conducteur  d'un 
autre  courant  soit  atteint  par  un  de  ces  tourbillons.  Comme 
il  n'y  a  pas  de  raison  pour  que  ce  soit  d^un  côté  plutôt  que 
de  l'autre,  dans  le  plan  du  mouvement  du  tourbillon,  il 
faut  supposer  deux  tourbillons  égaux  de  même  plan  et  de 
même  sens,  atteignant  l'élément  du  conducteur  du  courant, 
Tun  d'un  côté,  l'autre  du  côté  opposé,  non  sans  doute  au 
même  moment,  mais  successivement.  Cet  élément  de  cou* 
raut  agira  lui-même  sur  ces  tourbillons,  quand  bien  même 
il  ne  sera  pas  dans  leur  plan,  pourvu  qu'il  ne  soit  pas  per- 
pendiculaire M  ce  plan.  Il  activera  le  tourbillon  A  (.fig*  9} 


et  ralenliia  le  tourbillon  B.  Celui  qui  sera  activé  produira, 
contre  le  conducteur,  un  excès  de  répulsion,  qui  mettra  ce 
conducteur  cîn  mouvement.  Tous  les  faits  s'expliquent  par 
là  très-facilement. 

Si  l'on  a,  par  exemple  (,A^<  lu),  deux  courants  marchant 
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parallèlement  et  dans  le  même  sens,  placés  l'un  auprès  de 
l'autre;  entre  les  deux  61s  conducteurs,  les  tourbillons  qui 
aborderont  ces  fils,  seront  excités  en  sens  contraire  par  les 
deux  courants  ;  ceux  de  l'extérieur  seront  au  contraire  ex- 
cités dans  le  même  sens  *,  ils  acquerront  ainsi  une  plus 

Fig.  II. 
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rande  vitesse  et  produiront,  par  conséquent,  des  actions 
répulsives  prépondérantes,  qui  pousseront  les  deux  fils  Tun 
vers  l'autre,  comme  sMl  y  avait  attraction. 

Si  les  courants  parallèles  marchent  en  sens  contraire 
(fig.  II),  Teiret  sera  inverse  :  les  mouvements  tournants 
seront  activés  à  rintérieur  et  ralrntis  à  l'extérieur.  Les 
pressions  intérieures  étant  alors  prépondérantes,  repousse- 
ront les  fils. 

Si  les  deux  courants,  au  lien  de  marcher  parallèlement, 
suivent  des  directions  qui  se  croisent,  telles  que  ÂB  et  CD 
(^fig>  la),  leurs  effets  s'accorderont  pour  activer  les  tour- 
billons dans  les  angles  AOD  et  COB,  où  leurs  marches  ont 
des  directions  différentes  par  rapport  au  sommet  commun, 
tandis  qu'ils  tendront  n  faire  tourner  en  sens  contraire  dans 
les  angles  AOC  et  BOD,  dans  lesquels  ils  s*approcheron t 
OQ  s'éloigneront  ensemble  de  ce  sommet.  Les  tourbillons 
des  angles  AOD  et  BOC  étant  ainsi  activés,  tandis  que  ceux 
des  angles  AOC  et  BOD  seront  ralentis,  il  y  aura  des  diffé- 
rences de  pression  qui  tendront  à  ramener  les  courants 
dansdes  conditions  telles  qu'ils  soient  parallè't'set  de  même 


(  ^96) 
sens.  On  voit  que  c^esi  bien  là  l'image  de  ce  qui  a  lieu  eu 
effet. 

Fig.  i-i. 


Tous  les  faiis  d'expérience,  aussi  bien  les  mouvements 
de  rotation  continus  que  les  actions  attractives  et  répulsives, 
s'expliquent  ainsi  très- facilement,  par  cette  considération 
de  mouvements  tournants  activés  ou  ralentis  dans  le  milieu, 
et  je  crois  qu^elle  peut  toujours  faire  prévoir  à  l'avance  ce 
qui  doit  arriver. 

Elle  donne  très-bien  également  les  faits  du  magnélisme. 
Mais  pour  le  montrer,  des  explications  un  peu  plus  éten- 
dues seraient  nécessaires.  Je  les  ai  données,  il  y  a  déjà  plu- 
sieurs années,  dans  une  autre  Note,  par  laquelle  j'ai  essayé 
d'appeler  Tatlention  sur  Taccord  des  résultats  du  système 
dont  il  s'agit  avec  Texpérience.  J'ai  fait  voir  que  l'effet  de 
la  réunion  des  courants  fermés  par  lesquels  un  aimant  peut 
être  représenté,  est  de  constituer  l'étber  environnant  les 
deux  extrémités  de  ret  aimant,  dans  deux  états  différents, 
tels  que,  vers  une  extrémité,  de  quelque  manière  qu'on 
regarde  cette  extrémité,  tous  les  mouvements  .tournants  du 
milieu  paraissent  de  même  sens,  par  exemple  tous  dextro- 
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gyres,  c^est-à-dire  de  même  sens  que  le  mouvement  des 
aiguilles  d'une  montre  ;  tandis  que  vers  l'autre  extrémité, 
ils  sont  de  sens  contraire  ou  lévogyres.  On  reconnaît  alors 
que  le  rapprochement  d'un  courant  et  d'un  aimant,  ou  de 
deux  aimants,  doit  produire  les  effets  de  déviation,  d'attrac- 
tion ou  de  répulsion  qu'on  observe  effectivement  (^  )  et  Ton 
voit  bien  comment  les  courants  de  la  terre  doivent  produire 
les  phénomènes  de  l'inclinaison  et  de  la  déclinaison  de 
l'aiguille  aimantée. 

Depuis  que  j'ai  produit  celte  Note,  je  n'ai  pas  insisté  sur 
les  indications  qu'elle  a  données,  parce  que  je  sentais  que 
l'accord  des  conséquences  de  mon  hypothèse  avec  les  faits 
pouvait  être  regardé  comme  une  coïncidence  fortuite  et  que 
le  système  que  je  présentais,  n'était  pas  appuyé  de  résultats 
d'études  analytiques  et  de  calculs  précis.  Aujourd'hui  que 
j'ai  reconnu  et  démontré  qu'une  théorie  mathématique  des 
actions  électrodynamiques  fondée  sur  la  considération  d'ef- 
fets de  pression  donne  les  résultats  de  l'expérience^  aussi 
exactement  et  plus  simplement  que  la  théorie  qu'Ampère 
a  fondée  sur  l'hypothèse  de  forces  d'attraction  ou  de  répul- 
sion directes,  je  peux,  je  crois,  attacher  plus  de  valeur  h 
mou  explication  des  effets  des  courants  par  la  polarisation 
des  mouvements  tournants  du  milieu,  puisque  c'est  effec- 
tivement par  des  pressions  contre  les  conducteurs  des  cou- 
rants que,  suivant  cette  explication,  les  effets  doivent  se 
produire. 

Mais  ne  dois-je  pas  attribuer  bien  plus  de  valeur  encore 
à  ce  système,  si  l'on  peut  en  déduire  analytiquement  les  lois 
que  l'expérience  fournit  pour  la  théorie  mathématique  des 
actions  électrodynamiques,  et  la  formule  elle-même  à  la- 
quelle ces  lois  d'expérience  conduisent?  On  y  arrive  efTec- 

(*)  IJya  une  différeiicv  dans  la  manière  d'expliquer  les  aetious  sur  les 
condiieicnrs  des  coaranls  et  les  actions  sur  les  corps  aimantés.  L'action 
eoDire  un  courant  serait  produite  par  les  répulsions  exercées  par  les  tour- 
billent  dans  leur  plans,  et  Paction  sur  un  aimant  par  les  attraction»  qui 
oui  lien  suivant  les  axes  de  ces  tourbillons. 
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tivemcnt  par  une  analyse  que  je  crois  exacte  et  bien  com- 
plète. Il  me  reste  à  exposer  cette  analyse. 

Il  s^agit  de  trouver  la  grandeur  et  la  direction  de  la  pres- 
sion qui  sera  produite,  sur  un  élément  d'un  courant  /,  par 
l'eflet  de  la  présence  d'un  élément  d^un  autre  courant  s^ 
dans  le  système  que  je  viens  d'exposer,  c'est-à-dire  en  sup- 
posant que  l'action  est  produite  par  Finterroédiaire  de 
mouvements  tournants  ou  tourbillons  du  milieu,  que  les 
éléments  des  deux  courants  excitent  ou  ralentissent. 

Fig.  i3.  Fig.  14. 
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Soient  .(^g:.  i3)  : 

ds  un  élément  du  courant  agissant; 

ABRT  un  tourbillon  situé  dans  un  plan  quelconque, 
tourbillon  dont  le  diamètre  sera  supposé  très-petit  ; 

OC  la  projection,  sur  le  plan  du  tourbillon,  de  la  ligne 
menée  de  son  centre  au  milieu  de  Télément  ds^  ligne  que 
j'appellerai  X axe  de  distance ^  ou  la  ligne  de  distance; 

ai  Tangle  que  Taxe  de  distance  forme  avec  sa  projec- 
tion OC^  c'est-a-dire  avec  le  plan  du  tourbillon; 

0  Tangle  formé  parTélément  ds  avec  ce  même  axe  de 
distance. 

Je  décompose  l'élément  tls^  ou,  pour  mieux  dire,  sa  quan- 
tité de  mouvement,  suivant  Taxe  de  dislance  et  suivant 
une  perpendiculaire  à  cet  axe.  Ces  composantes  sont  ds  coa6 
et  r/5sinO. 
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La  composante  ds  cosOnepeut  avoir  aucune  action  pour 
activer  ou  ralentir  le  tourbillon^  car,  sur  deux  points  m  et 
iti!  [Jig.  i4)  placés  symétriquement  par  rapport  à  l'axe  de 
(lislauce,  elle  aura  des  actions  égales  et  contraires,  pour 
modifier  la  vitesse  du  tourbillon. 

Quant  à  la  composante  ds  sin0,  je  la  décompose  elle- 
même  en  deux  sous-composantes,  Tune  située  dans  le  plan 
projeté  sur  la  ligne  CAO  (fig.  i3),  l'autre  perpendiculaire 
à  ce  plan  et,  par  conséquent,  parallèle  au  diamètre  BT 
mené  à  angle  droit  sur  la  ligne  OC.  Appelons  S  Tangle  que 
le  diamètre  BT  fait  avec  la  composante  Hs  sin  B.  Les  deux 
soas-composantes  de  dssmB  seront  alors  ^/i  sin  6  sin  6  et 
dssm  6  cos€.  Cette  dernière  peut  seule  produire  un  effet-, 
car  Tautre  est  dans  le  même  cas  que  la  composante  ds  cos  6. 

L'action  de  ds  sin  9  cos  6  sur  un  élément  m  de  la  circon- 
férence du  tourbillon,  pouractiver  ou  ralentir  la  vitesse  de 
ce  tourbillon,  sera  proportionnelle  à 

?ds%\n  ô  cos  6  cos  7 
67m  ' 

y  désignant  Tangle  variable  m  CA,  iTintensité  du  cou- 
rant s  et  Oi  le  point  milieu  de  Télément  ds^  point  qui  est 
projeté  en  O  dans  \^fig»  i3. 

Je  divise  l'action  par  la  première  puissance  de  la  dis- 
tance Ojm,  parce  qu'il  s'agît  là  de  reflet  d'un  mouvement 
linéaire,  qui,  en  se  propageant,  se  répartit  sur  une  circon- 
férence et  non  sur  une  surface  sphérique.  On  le  voit  bien 
en  considérant  un  courant  indéfîni.  Le  mouvement  que  le 
courant  communique  au  milieu,  ne  doit  pas  s'y  propager, 
comme  celui  d'un  points  suivant  des  surfaces  de  sphère, 
mais  suivant  des  surfaces  cylindriques,  dont  le  courant  (*st 
Taxe  et  qui  croissent  proportionnellement  à  la  première 
puissance  du  rayon  (*). 


(*)  La  propagation,  clans  réihor,  cPiine  {ii>rt6  do  vitesBes  t)e  même  signe 
coromiini{|iiécff  à  ru  milieu,  »(*  coiiroil  cJc  In  mémo  munîèrc  que  cello  des 
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L^aciion  sur  le  point  fi,  si  lue  sur  le  même  diamètre  que 

le  point  m,  sera 

/<2rsin0cos€cos7 

Celte  action  sera  contraire  à  celle  qui  sera  exercée  sur  \e 
point  m;  mais  la  distance  0|  m  étant  plus  petite  que  la  dis* 
tance  Oi  ra,  Taction  sur  le  point  m  sera  prépondérante  et 
un  effet  sera  produit. 

La  différence  entre  O]  n  et  0|  m  est  égale  à  la  projection 
qn  de  la  ligne  pn  sur  la  ligne  0|  n,  quand,  ainsi  que  nous 
le  supposons^  le  diamètre  du  tourbillon,  que  nous  appel- 
lerons 5,  est  très-petit  par  rapport  à  la  distance  de  Télé- 
menl  ds  à  ce  tourbillon.  On  a 

0|  /î  =  0| OT  -h  ^  C0S7  cosa, 

parce  que  pn  =  ^cosy,  et  que  toutes  les  lignes  telles  que 
Oi  m  et  O]  n  font  avec  leurs  projections  le  même  angle  a  y 
lorsque  le  diamètre  du  tourbillon  est  très-petit. 
La  différence  des  deux  actions  sera  alors 

frfjsinOcosêcosvl  X 7:: = 1 

\0|  m       O,  //i  -h  0  C0S7  cos «/ 

f  lis  sin 0  cos6  0057^  cosa  C0S7        tdsS  sin 0  ccisa  cos€  cos'7 
0,iw(0,/iï -f- ^cos7  cosa)  r' 

/*  désignant  la  longueur  OiC  de  Taxe  de  distance  et  les  dif- 
férences des  lignes  0,m,  Oj/*  et  OiC  étant  négligeables, 
dans  le  produit  Oim  X  Oj/z. 

Afin  d^avoir  la  somme  des  actions  pour  tout  le  contour 
du  tourbillon,  nous  multiplierons  par  un  petit  arc  diffé- 
rentiel— ^  et  nous  intégrerons  le  facteur  cos*  7  <yy,  entre 

y  =  o  et  7  =  TT.  L'intégrale   1  cos^ydy  prise  entre  ces  li- 


vitesses  transvcr»ales  dans  la  Ihéorie  de  la  lumière;  car  le  mainlient  ou  le 
cbangemcni  dn  signe  du  mouvnracnt  no  font  rien  pour  celle  conception. 
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,  ir 


miles  étant  égale  h  -9  nous  aurons  pour  raction  totale 

nids  ^  sinO  cosa  cos€ 
T  = 47; 

L'accroissement  positif  ou  négatif  de  la  vitesse  V  du  tour- 
billon sera  proportionnel  à  cette  quantité.  On  pourra, 
abstraction  faite  d'un  coefficient  constant,  la  représenter 

par 

fiV   ,        /</jsin9cosacos€ 

---  ds  =z  • 

ds  r» 

Cette  modification  de  la  vitesse  du  tourbillon  est  sup- 
posée être  celle  qui  est  produite  au  moment  où  le  tourbillon 
atteint  l'élément  ds'  de  l'autre  courant.  Soit  X  l'angle  que 
cet  élément  fait  avec  le  plan  du  tourbillon.  Décompo- 
sons ds'  en  un  élément  perpendiculaire  au  plan  du  tour- 
billon et  en  un  élément  parallèle.  L'élément  perpendicu- 
laire n'aura  aucun  effet.  L'élément  parallèle  agira  seul. 
Par  la  communication  d'une  partie  de  son  mouvement , 
qui  la  pourra  être  considérée  comme  immédiate,  il  aug- 
mentera ou  diminuera  la  vitesse  du  tourbillon  d^une  quan- 
tité proportionnelle  à  i'ds'  cosX  et  l'on  pourra  poser  encore, 
abstraction  faite  d'un  coefficient  constant, 

dV 

-r:  d/  z=z  i'tWcos'k. 

ils' 

Remarquons  maintenant  que,  dans  le  système  que  nous 
étudions,  l'action  qui  se  produira  contre  le  conducteur  de 
ds'^  doit  résulter  de  la  pression  qu'exercera,  contre  ce  con- 
ducteur, la  projection  des  atomes  d'éther  lancés  par  une 
multitude  de  tourbillons  très-petits,  de  toute  direction  et 
de  toute  vitesse,  qui  l'atteindront  successivement,  dans  un 
temps  très-court.  Pour  parvenir  a  l'évaluation  de  Teffet  ré- 
sultant, il  faut  avoir  égard  à  tous  les  cas  possibles.  Si  l'on 
prend  Faction  d'un  tourbillon  d'une  certaine  vitesse^  tour- 
nant dans  un  certain  plan  et  atteignant  l'élément  de  con* 
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ducteur  d'un  côté)  il  faut  supposer  cet  élément  atteint  aussi 
de  l'autre  côté,  par  un  tourbillon  égal  de  même  plan  et  de 
même  sens,  et  il  faut  le  supposer  atteint,  en  outre,  par 
deux  tourbillons  de  même  plan  et  de  même  vitesse  que 
ceux-ci,  mais  tournant  en  sens  contraire. 

Fig.  i5. 

\ 

\ 


5urdeux  tourbillons  égaux,  de  même  plan  et  de  même 
sens  (Jig'  i5),  agissant  de  chaque  côté  de  Télement  du  con* 
ducteur  de  ds\  TefTet  du  mouvement  composant  ds' coiX 
sera  contraire  :  s'il  active  l'un,  il  ralentira  l'autre.  La  vi- 
tesse des  deux  tourbillons  qui,  par  suite  de  l'action  de  l'élé- 
ment dsy  est  devenue  V  -♦-  —  ds^  deviendra,  pour  l'un  des 
tourbillons 

€13  as 

et  pour  l'autre 

d\  dV 

as  as 

La  pression  qui  sera  produite  sur  le  conducteur  de  ds\ 
par  les  actions  successives  des  deux  tourbillons,  sera  pro- 
portionnelle à  la  différence  des  carrés  de  Vt  et  de  Vf,  parce 
que  les  pressions  exercées  par  les  chocs  des  fluides  en 
mouvement  sont  proportionnelles  aux  carrés  des  vitesses. 
La  pression  produite  sera  ainsi  représentée  par 
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Mais,  en  donnant  le  signe  +  à  —  ds^  nous  supposons 

qn^'l  s*agit  de  deux  toarbillons  dont  la  vitesse  sera  aug- 
mentée par  rélément  ds.  Il  faut,  comme  nous  Pavons  dit, 
supposer  la  présence  de  deux  autres  tourbillons  ^aux  et  de 
même  plan,  mais  de  sens  contraire,  dont  la  vitesse  sera 
alors  diminuée  par  l'élément  de  courant  ds.  Ces  tourbil- 
lons produiront,  sur  le  conducteur  de  ds\  une  pression  de 
sens  contraire  à  Tautre,  qui  sera  représentée  par 


La  différence  des  deux  pressions  Pi  et  P,  (fig>  16)  don- 

Pig.  16. 


nera  Faction  due  au  système  des  quatre  tourbillons  égaux 
et  de  même  plan.  Cette  différence  est 

P,  —  P,  =r  8  -y-  ^j  --  dsf, 
as         as 

cl  en  remplaçant  ";i"  ''•'  ®'  "^  ^^'  P*''  ^^^  valeurs  trouvées 
plus  haut,  on  aura  pour  l'action 

„       _        ^        fWie//sînOcosacos6cosX 

F  =  P,  -  P,  = r 

« 

Je  ne  tiens  pas  compte  des  coefBcients,  parcx?  que  nous 
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n*avoD8  pour  but  que  de  trouver  des  rapports  de  forces  et 
non  des  mesures  absolues. 

La  valeur  de  F,  ëtant  indépendante  de  V,  convient  k 
l'ensemble  des  tourbillons  de  toute  vitesse. 

Mais  elle  ne  représente  encore  qu'une  action  partielle 
due  aux  tourbillons  formés  dans  un  certain  plan.  L'action 
totale  que  nous  cherchons  doit  être  la  résultante  des  pres- 
sions produites  par  l'ensemble  des  tourbillons  tournants 
dans  des  plans  de  toutes  les  directions  possibles.  Il  s*agîc 
d'avoir  cette  résultante,  par  une  intégration  comprenant 
la  somme  des  effets  produits  par  les  tourbillons  de  tout 
plan. 

Rapportons  les  éléments  des  courants  et  les  forces  pro-* 
duites  à  trois  axes  rectangulaires. 

Je  prends  pour  plan  des  zx  le  plan  qui  contient  Félé- 
ment  ds  et  la  ligne  de  distance  0|  C  {Jig.  17)  dirigée  sur  le 

Fig.   17. 


e 


4  ds'  ^ 


/,  ^ 


6>.o 


tourbillon,  ligne  qui  est  la  même  que  celle  qui  joint  le» 
milieux  des  éléments  ds  elds\  parce  que  le  tourbillon  est 
supposé  toucher  k  ds'  et  avoir  un  diamètre  très-petit.  Je 
prends  pour  axe  des  x  cette  ligne  de  distance  elle-même. 
Menons  par  Torigine  C,  milieu  de  l'élément  ds',  un  plan 
quelconque,  qui  sera  le  plan  d'un  tourbillon.  Soient  CB 
la  trace  de  ce  plan  sur  le  plan  des  zy  et  CA  la  projection  de 
Taxe  des  x,  c'est-à-dire  de  la  ligne  de  distance  sur  ce 
même  plan  du  tourbillon.  On  reconnaîtra  facilement  que 
les  lignes  CBet  CA  sont  celles  qui  sont  désignées  par  le» 
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{nêmes  lettres  dans  Xd^fig,  i3,  et  que  a  et  6  désignent  les 
mêmes  angles  pour  cette  figure  et  pour  \^fig*  17. 
Les  équations  de  la  droite  CB  sont 


.r  =:  o, 

sinS 
cos6 

«t  celles  de  la  droite  CA  sont 

cosa 


X 


sinasinS  ' 
co$€ 


sino 

comme   on   le   voit  facilement,  en  remarquant  que   la 
droite  CA  doit  être  perpendiculaire  à  la  droite  CB  et  faire 
an  angle  a  avec  Taxe  des  x. 
L'équation  du  p}andu  tourbillon  qui  contient  les  droites 

CA  et  CB  est 

„  xsina  y-cosê 

Z =  o. 

sinScosa         sin6 

Soient  0:  =  /;^  eljzz^qzy  les  équations  de  la  direction 
Je  Télément  ds'. 

L'expression  de  l'action  des  tourbillons  de  même  plan  sur 
cet  élément,  qui  est 

_       //'  ds  ébi  sin  0  cos  a  co9  6  cos  X 
F=  ^ , 

contient  Tangle  X  formé  par  la  direction  de  d^!  avec  le 
plan  de  ces  tourbillons.  Comme  cet  angle  dépend  des  angles 
«et  6  et  des  constantes  p  et  q^  qui  déterminent  ce  plan  et 
cette  direction,  il  faut  l'éliminer . 

Le  sinus  de  T angle  d'une  droite  dont  les  équations 
sont  x^=zpz  ei  y  =^qz  avec  un  plan  dont  l'équation  est 
«  -h  Ax  -I-  Bj^  =  o  étant  donné  par  la  formule 

.   .  A/7 -h  By  4-  1 

smX  =  / * 

yi  -h y?'  -f-  q^  ^A}  -f-  B'  -h  I 

Awt.  Je  Ckim.  et  de  Phys.,  4«  série,  T.  XIX.  (  Mars  1870.)  20 
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le  cosinus  a  pour  valeur 

v/A»'(H-9*)-f-B'(i-4-o»)-4-/?'-f-7»— 2(A/?-hB^-f-AB/i7) 

COS  A  =^ ;===: — • 

V'  -4-y?* H- y' >/ A^ -»- B» -h  I 

Avant  de  substituer  ce  cosinus  dans  la  valeur  de  F,  re- 
marquons que  nous  devons  d'abord  décomposer  cette  force 
suivant  nos  trois  axes,  afin  de  parvenir  à  une  résultante 
unique,  en  sommant  les  composantes  partielles  estimées 
suivant  ces  axes. 

Nous  connaissons  la  direction  de  la  force  F.  Cette  force 
étant  située  dans  le  plan  des  tourbillons  et  perpendiculaire 
à  l'élément  ds\  sa  direction  est  l'intersection  de  ce  plan 
avec  un  plan  normal  à  ds\  L'équation  de  ce  plan  normal 
étant 

les  équations  de  son  intersection  avec  le  plan 

z  -t-  Ax  4-  Bjr  =o, 

que  nous  supposons  être  le  plan  de  nos  quatre  tourbillons, 

seront 

B  —  y  D  — A 

Aq^hp  -^         Ay—  B/? 

Le  cosinus  de  l'angle  que  cette  intersection,  c'est-à-dire 
la  direction  de  la  force  F,  forme  avec  l'axe  des  .r,  par 
exemple,  est 

X  B  — 7 

cosX  =  =r  -^— 

vr«*  -+-  ^  ^  -h  «'      ^  ^B  —  7) '  -h  ( ;?  —  A)*  -f-  ( A  y  —  B/?/ 

En  développant  la  quantité  soumise  au  radical  qui  forme 
le  dénominateur  de  cos  X,  on  trouve 

Le  dénominateur  de  cos  X  étant  ainsi  précisément  égal 
au  numérateur  de  cosX^  nous  aurons 

B-9 


cosX  = 


cosX  sji  -¥p^  +  q^  v^A»  H-  B*  -f-  I  ' 


(3o7) 
nous  trouverons  de  même 


cosY  = 


cosl  v/i  -f-/?'  -f-  q^  sjk}  -f-  B^  -h  I 

et 

A^  —  B/? 


cosZ  = 


-n  • 


COS^  ^1  -^ji"  4-  q^  ^A'  4-  B"  -+-  1 

Oq  voit  alors  que  lorsque  nous  multiplierons  la  force  F 
par  cos  X,  par  exemple,  pour  avoir  sa  composante  suivant 
Taxe  des  x,  cosX  s'éliminera  de  lui-même,  parce  qu'il  se 
trouvera  au  numérateur  et  au  dénominateur  du  produit. 

En  substituant  à  la  place  de  A  et  B  leurs  valeurs 

sina  ^  cos  6 

A  — r—z et      Br:- , 

smocosa  sm6 

appartenant  au  plan  de  nos  tourbillons,  et  prenant  les 
trois  composantes  de  F,  nous  aurons 

„      ^        —  n* dsdsf  sin 0  cos'a  (cos* 6  -f-  o  cosS  sin 6) 
FcosX  =  ^  — ? 

+ /V'^e/y  sÎD9(cosasina  cos6 -h/^cos^acososÎD6) 

U  \j\  -4-  /?»  4-  q^ 

4-  ii^ds  ds*  sin  0  [p  cos'  a  cos*  6  —  q  cos  a  sin  a  cos  6  ) 
F  cosZ  =    j====== • 

Maintenant,  pour  avoir  la  somme  des  actions,  pour  toutes 
les  directions  possibles  du  plan  des  tourbillons,  nous  mul- 
tiplierons ces  composantes  par  da  dSj  et  nous  les  intégre- 
rons par  rapport  à  a  et  6,  depuis  o  jusqu'à  tt. 

Les  termes  qui  contiennent  les  produits  cosasina  ou 
cosSsinS,  ne  donneront  rien  entre  ces  limites;  car  les  in- 
tégrales de  cosa  sina  doc  et  de  cos  S  sin 6^2 6,  étant  —  cos' a 
et  —  cos'd,  auront  les  mêmes  valeurs  aux  deux  limites.  Il 
n'y  a  que  les  termes  multipliés  par  cos' a  cos' 6  qui  donne- 
ront des  valeurs.  Comme  on  aura 

'     fOS*a  da   I     cos'6  c/6  =  -  X  -  =  "t » 
o  Jo  3        2        4 

20. 
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les  composantes  de  la  résultante  des  actions  dues  aux  ef- 
fets de  tous  les  tourbillons  possibles  seront 


/ 
/ 
/ 


FcosX  = 3- 


4  n^i  H-/?»  -h y' 
F  ces  Y  =  o, 

„       „  ir*    fi'dsds'psinB 

FcosZ  =  ■+-  -7 • 

4  r,v^i  -h/^*-+-9* 


Par  conséquent  la  pression  résultante  sur  Télément  du 


ÏT» 


conducteur  J5' sera,  abstraction  faite  du  coefficient  -7-9 

4 


ii'iisets'sinB^i  H-/?' 

R    =  z===z=: —  • 

La  quantité  -^? —  exprime  le  cosinus  de  Tangle 

que  la  direction  de  rélément  ds'^  dont  les  équations  sont 
xzsipz  et^  =  qz^  fait  avec  le  plan  des  zx^  c'est-à-dire 
avec  le  plan  mené  par  Télément  ds  et  par  la  ligne  qui  joint 
les  milieux  des  deux  éléments,  angle  que  nous  avons  appelé 
(a'  dans  la  première  Partie  de  cette  Note.  Nous  avons  donc 

^ ,        //'  ds  ds'  sin  0  cos  uf 


Puisque   / 


C'est  la  formule  que  nous  avons  alors  déduite  des  faits 
de  Texpérience. 

F  cos  Y  =  o,  la  résultante  R'  est  dans  le  plan 

passant  par  Télément  ds  et  par  la  ligne  qui  joint  les  élé- 
ments. 

De  plus  elle  est  perpendiculaire  a  l'élément  ds^  ;  car  les 
cosinus  des  angles  qu'elle  forme  avec  les  axes  des  x,  desj' 

et  des  z  étant y  o  et        .       ^  et  ceux  des  angles 
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formés  par  ds'  avec  les  mêmes  axes  étant 


^  I  -f-  /?'  -h  y' 


^  ^.  ï 


et  ,1e  cosinus  de  l'angle  dès  deux 

directions  est  nul. 

Tout  cela  est  bien  ce  que  nous  a  enseigné  la  nouvelle 
théorie  que  nous  avons  basée  sur  les  fail8« 

Cet  accord  mathématique  de  l'expérience  et  du  système 
sur  lequel  j'appelle  l'attention,  n'esi-il  pas  très-remar* 
quablc  ? 

Je  n'en  peux  pas  conclure,  sans  doute^  que  ce  système  est 
la  vérité;  car  il  est  possible,  peut-être,  d'en  imaginer  un 
antre  qui  conduise  aussi  à  la  même  formule  analytique  que 
Texpérience.  Pour  le  reconnaître  pour  la  vérité,  il  faudrait 
voir  par  les  yeux,  pour  ainsi  dire,  les  mouvements  tournants 
qne  je  suppose  se  former  dans  l'éther.  Mais  ne  peut-on  pas 
dire  la  même  chose  de  tout  système  sur  les  actions  de  la 
matière  ?  Le  système  des  ondulations  donne  une  théorie  de 
la  lumière  admirable  d'accord  avec  les  faits.  On  ne  voit 
pas  cependant  les  mouvements  ondulatoires  de  Téiher. 

Je  n'affirme  qu'une  chose,  c'est  que  le  système  que  je 
présente  pour  l'explication  des  effets  des  courants,  est  Vé^ 
quivalent  de  la  vérité. 

APPENDICE. 

Ce  qui  précède  est  le  Mémoire  que  j'ai  soumis  à  l'Aca- 
démie des  Sciences. 

L'objet  principal  de  ce  Mémoire  a  été  de  faire  voir  que 
les  phénomènes  des  actions  mécaniques  des  courants  ne 
prouvent  pas  que  la  circulation  de  rélectricité  dans  les 
conducteurs  a  pour  effet  de  créer,  entre  les  parties  de  ces 
conducteurs^  des  forces  d'attraction  ou  de  répulsion,  ana- 
logues à  la  force  de  gravitation,  comme  le  suppose  la  théorie 
d'Ampère.  J'ai  démontré  que  ces  phénomènes  s'expliquent 
très-bien  comme  effet  de  transmission  de  mouvement  par 
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un  milieu  intermédiaire,  milieu  qui  pourrait  être  Téther, 
et  que  cette  explication  conduit  à  une  formule  qui  est  plus 
simple*  que  celle  d'Ampère  et  donne,  cependant,  exacte- 
ment les  mêmes  résultats,  dans  toutes  les  applications  à  des 
faits  possibles. 

Les  deux  théories  rendent  compte  des  faits,  aussi  bien 
Tune  que  l'autre;  mais  il  me  semble  que  celle  qui  est 
fondée  sur  Thypothèse  d^une  transmission  de  mouvement 
par  un  milieu  a  bien  plus  de  probabilité  de  vérité  que 
celle  qui  suppose  une  création  de  forces  attractives  ou  ré- 
pulsives entre  les  parties  des  conducteurs.  J'ai  exposé  les 
raisons  qui  me  le  font  croire  et  j'ai  fait  remarquer  que  la 
première  hypothèse  s'accorde  directement  avec  l'expérience, 
en  ne  donnant  qu'une  action  normale,  tandis  que,  dans 
rhypothèse  d'Ampère,  on  est  obligé  d'assigner  une  certaine 
valeur  à  un  coefiGcient  de  la  formule,  pour  que  les  forces 
se  réduisent  à  la  seule  action  normale  qui  se  produit  effec- 
tivement. 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  pense  qu'il  serait  important  d'éta- 
blir, d'une  manière  certaine,  de  quel  côté  est  la  vérité, 
parce  que  cela  pourrait  éclairer,  non-seulement  sur  la  na- 
ture des  courants  électriques^  mais  aussi  sur  celle  de  Télec- 
trîcité  elle-même.  Mon  espérance  est  que  la  communica- 
tion des  résultats  de  mes  études  engagera  les  physiciens  a 
faire  des  recherches  et  des  expériences  dans  ce  but. 

Je  crois  cependant  avoir  produit  quelque  chose  de  direc- 
tement utile  pour  l'électrodynamique,  en  établissant  la 
formule  que  je  propose  de  substituer  à  celle  d'Ampère.  Si 
on  applique  cette  formule  a  la  solution  des  principales 
questions  sur  les  actions  des  courants^  notamment  k  celles 
qui  sont  traitées  dans  la  Physique  de  M.  Jamin,  on  verra 
qu'elle  donne  les  résultats  bien  plus  simplement. 

En  ce  qui  concerne  les  actions  réciproques  des  solénoïdes 
et  des  courants,  M.  Jamin  s'est  borné  à  indiquer  les  résul- 
tats trouvés  par  Ampère,  sans  donner  ses  calculs.  Je  crois 


(3i.  ) 

Utile  de  faire  connaître  ceux  par  lesquels  j'ai  obtenu,  avec 
ma  formule^  les  mêmes  résultats  qu'Ampère.  Ce  sera  un 
exemple  de  Tapplication  de  cette  formule. 

Les  résultats  trouves  ne  peuvent  être  vrais,  il  est  facile 
de  le  voir,  qu'autant  que  le  diamètre  du  solénoïde  agissant 
est  extrêmement  petit  par  rapport  aux  distances  auxquelles 
on  examine  les  actions.  Je  supposerai  donc  que  le  solénoïde 
dont  je  veux  déterminer  Faction  sur  un  élément  de  cou- 
rant a  un  diamètre  infiniment  petit. 

Je  place  rorigine  des  coordonnées  au  milieu  de  l'élément 
de  courant  ds'  et  je  suppose,  mais  pour  un  moment  seule- 

Fi0.  i8. 


)m' 


ment,  Taxe  du  solénoïde  rectiligne  et  dirigé  parallèlement 
à  Taxe  des  z.  Soient  (fig.  i8)  : 

A,  &  et  c  les  cosinus  des  angles  de  l'élément  ds*  avec  les 
axes  des  x,  des  j^  et  des  z  ; 

t,  (/  et  A  les  coordonnées  déterminant  la  position  de  l'un 
des  courants  circulaires  extrêmement  petits,  mnwlvl^  du 
solénoïde. 

Je  ne  vais  prendre  d'abord  que  l'action  des  quatre  par- 
lies  m  et  m',  n  et  ;i'  de  ce  petit  courant  qui  peuvent  être 
considérées  comme  parallèles  aux  axes  des  j^  et  des  x.  Nous 
verrons,  plus  loin,  que  l'action  d'un  solénoïde  à  courants 
circulaires  complets  se  déduira  très-aisément  de  celle  d'un 
solénoïde  dont  les  courants  ne  seraient  actifs  que  dans  ces 
parties  parallèles  aux  axes  horizontaux. 


(3ia) 

Nous  supposerons  que  la  distance  du  côté  m  au  côté  77/ 
est  dt  et  que  celle  du  côté  n  au  côté  n*  est  du.  On  aura 
du  =  dt^  parce  que  ces  distances  sont  des  diamètres  d*un 
même  cercle. 

Décomposons  l'élément  ds'  en  ses  trois  projections,  ads'y 
bds\  cds'  et  cherchons  l'action  de  l'élément  m  sur  chacun 
de  ces  éléments  composants,  en  appliquant  la  formule 

, ii' dsds'  sinBcosi/.' 

L'élément  m  étant  une  certaine  fraction  du  diamètre  ^Iii^ 
on  aura  ds  z=k  du» 

0  est  Tangle  formé  par  la  ligne  de  distance  Om,  dont  la 
longueur  est  r,  avec  l'élément  m  ou  kdu^  qui  est  parallèle 
à  Taxe  des  y.  On  a 

.  ^      \/fi  -f-  à* 

r 

Le  cosinus  fx',  qui  est  le  cosinus  de  Tinclinaison  de  Té- 
lément  qui  reçoit  l'action  sur  le  plan  déterminé  par  la 
ligne  de  distance  et  Téléraent  agissant,  sera  i  pour  Télé* 
ment  composant  bds\  pour  lequel  nous  prendrons  d'abord 
Faction.  Cette  action  sera  donc  exprimée  par 


ii'  kdubds'  )Jt^-\-  h' 


r» 


Elle  sera  dirigée  dans  le  plan  des  X2,  suivant  la  projection 
de  la  ligne  de  distance,  projection  qui  fait,  avec  les  axes 
des  X  et  des  z,  des  angles  donl  les  cosinus  sont 


et 


Elle  donnera  ainsi,  suivant  ces  axes,  des  forces  compo- 
santes 

/r  A'duds  '  bt             fi'  A  du  ds'  bh 
et 


(  3i3  ) 
Pour  rélément  composant  a  ds'^  on  aura 

COSfx'  = 


et  une  force  répulsive ^  dirigée  normalement, 

dans  le  plan  de  la  ligne  de  distance  et  de  Télément  m,  c'est* 

à-dire  suivant  Taxe  des  y, 

L*élément  composant  cds'  recevra  de  même  une  action 

^,                   ii' kduds' ck      ,.  .    .  .  i         . 

représentée  par ^ 5  dirigée  suivant  le  même 

axe  desj^. 

Nous  aurons,  suivant  les  trois  axes,  ces  trois  compo- 
santes, dues  à  Taction  de  Télément  m  : 

edu  ht 
Xb=  — - — ) 


edu\at-^ch) 

la  = ) 


„         edubh 

Z„  = 


r' 


Pour  abréger,  je  représente  par  e  la  quantité  iîhds'. 

Les  composantes  dues  à  l'action  de  Télément  m',  paral- 
lèle à  l'élément  m,  s'obtiendront  en  changeant  les  signes 
des  valeurs  qui  précèdent,  parce  que,  dans  les  éléments  m 
et  m\  les  directions  du  courant  sont  contraires,  et  en  aug- 
mentant ces  valeurs  de  leurs  différentielles  par  rapport  à  t^ 
elles  seront 

On  voit  qu'en  les  ajoutant  aux  premières  composantes 
on  aura,  pour  les  forces  produites,  suivant  les  trois  axes, 
par  Tensemble  des  deux  éléments  m  et  /?/, 

-^^dt,     -^d,    et     -^dt. 
dt  dt  di 


(3i4) 
Les  valeurs  de  ces  différentielles  sont 

_-  dt  = > 

dt  r* 

_^  dYa   ,  _        edudi[a[3i^  —  H)  4-  3cAr] 
dT    ^""  ï^»  ' 

dZn   ,         edudt^bht 
dt  r* 

On  trouverait  de  la  même  manière  les  composantes  pro- 
duites par  Tensemble  des  deux  éléments  n  ei  nf]  mais  il 
suffit,  pour  les  avoir,  de  changer  aen  b^  t  en  u,  X  en  Y,  et 
réciproquement,  et  en  outre  de  changer  les  signes,  parce 
que  dans  n  et  n^  les  sens  des  courants  sont,  par  rapport 
aux  axes,  contraires  de  ce  qu'ils  sont  dans  les  éléments  m 
et  mf.  On  aura  ainsi 

_//X,       _  edudi[b{3u^  —  r^)  -h  3chu] 
du  r* 

_  ^  rf    —  _  ff^udta(3u^—r') 
du  r* 

dZt  j    edudtZahu 


du  r 


s 


Maintenant,  pour  avoir  les  composantes  produites  par 
un  ensemble  d'éléments  semblables  formant  un  solénoïde 
rectiligne  parallèle  à  Taxe  des  z,  nous  supposerons  qu'il  y 
a  n  systèmes  d'éléments  par  unité  de  longueur  et,  par  con- 
séquent, ndh  dans  une  petite  longueur  dh'^  nous  ajouterons 
les  forces  dirigées  suivant  les  mêmes  axes,  nous  multiplie- 
rons par  ndh  et  nous  intégrerons  par  rapport  à  h.  Nous 
aurons,  par  exemple, 


\  dt  du         j 


dk  .,       i»edudt[b(r'  —  3AM  +  3cA«]dA 

=  Ta''^  = 7> ' 

en  faisant  attention  que  f'  -H  a*  -|-  A*  =  r'.  L'intégra- 


(  3.5  ) 
tion  donne 


-+-  3cu 


f  ""  .1 

=  nedudt  I  7- ; ^ 1  -f-  C. 

Prenant  cette  intégrale  depuis  la  valeur  h^  de  A,  corres- 
pondant au  commencement  ou  pôle  du  solénoïde  jusqu'à 
A  =  00  ^  nous  aurons 


ne  du  dt(eu  —  AA«  ) 

A  =   : ) 


r\ 


pour  la  composante  de  Taciion  parallèle  à  Taxe  des  x. 

Nous  trouverons  de  même,  pour  les  composantes  paral- 
lèles aux  axes  des  y  et  des  r, 

nedudt{ah^  —  et) 
B  =  z » 


'^î 


^^nedudt(bt-au) 


r\ 


En  remettant  à  la  place  de  e  sa  valeur  et  prenant  la  ré* 
suliante  de  ces  trois  forces  rectangulaires,  nous  avons 

„        hniV  dudtds'     r, rr-r:: 7—i i n :r 

F  = ij{cu  —  bh^y  -\-  [a/t,  —  ety  -\-  (bt  —  au]K 

Si  nous  désignons  par  o)  (Jlg- 19)  l'angle  formé  par  l'élé- 
ment ds'  avec  la  ligne  OP^  passant  par  le  pôle  et  par  cet 
élément,  nous  aurons 

at  -h  bu  -f-  rA, 
C0Sb>  =  5 

et,  par  suite,  • 

^cu  —  bh^y  -\-  [ah.  —  cty  -h  (  ^r  —  auy 
sm»  = • 


(  3.6  ) 

L'action  exercée  sur  rëlément  d$'  est  donc  exprimée 
par 


F  = 


kni  i'  du  dtd^  shi  u 


Fiff.  19. 


I  I 


I  f 


'  T 
/ 
/ 

lu 


Cette  force  est  perpendiculaire  à  Télément  ds* ^  car  les 

cosinus  des  angles  qu'elle  fait  avec  les  axes  étant  p'  p  et 

C 

=  9  et  ceux  des  angles  formés  par  Télément  ds*  avec  les 

mêmes  axes  étant  a,  h  et  c,  on  trouve  que  le  cosinus  de 
l'angle  des  deux  directions  est  nul  »  puisqu'on  a 


La  -h  B ft  -+-  Ce       aeu  —  ahh,^  -f-  ahh^  —  bct  -4-  hct  —  acu 
F  /*«  sino» 


=  o. 


On  voit  de  la  même  manière  que  la  force  F  est  aussi 
perpendiculaire  à  la  ligne  de  distance  OP^,  parce  que 
Ton  a 


A^-f-Ba  4-  C^t        eut — hh^t  -\-ah^u  —  cut-^bh^t  —  ah^u 


r.F 


r;  smoi) 


=  o. 


L'action  produite  sur  Télément  ds^  est  donc  une  force 
normale  au  plan  déterminé  par  cet  élément  et  par  le  pôle 
du  solénoïde. 


(3'7) 

Remarqoons  maintenant  que  l'expression  que  nous  ob- 
tenons pour  Tintensité  de  la  force  F  et  le  résultat  que 
nous  trouvons  pour  sa  direction,  sont  complètement  indé- 
pendants des  directions  que  nous  avons  choisies  pour  les 
axes  des  coordonnées. 

Par  conséquent,  et  d'abord,  ce  que  nous  avons  trouvé 
pour  quatre  éléments  m,  m',  71,  n'  disposés  en  carré  stir  un 
petit  courant  circulaire  conviendra  à  tout  autre  système  p, 
p^  q^  (f  de  quatre  éléments  de  direction  différente,  disposés 
de  la  même  manière  sur  ce  petit  courant  (fig*  ^o).  Les 

Fig.  30. 


n 


pX.  1  V 

n 

résultats  trouvés  conviendront  alors  également  à  rensemble 
d'éléments  formant  la  circonférence  entière  du  petit  cou- 
rant. 
Si  p  est  le  rayon  de  cette  circonférence,  on  aura  du  ou 

(/f  =  2p,  et  au  lieu  de  kdt  ou  kdu^  on  pourra  mettre  -'Kp. 

kdudt  se  remplacera  par  tto*  et  la  valeur  de  F  deviendra 

nnù^it' ds'  sintù       E i' ds' sïnt^ 


'•0  '•. 


en  représenj^nt  par  E  la  quantité  nnp^i^  qui  se  rapporte 
à  la  constitution  du  solénoïde.  De  ce  ({ue  les  résultats 
trouvés  sont  indépendants  de  la  direction  de  Taxe  des  z, 
auquel  nous  avons  supposé  que  le  solénoïde  était  parallèle, 
nous  devons  en  conclure  que  ces  résultats  sout  aussi  indé- 
pendantsde  la  direction  de  ce  solénoïde.  Le  solénoïde  P^X 
{fi§.  21)  peut  prendre  toutes  les  positions  possibles  autour 
de  son  pèle  Pq,  sans  que  Faction  sur  Télément  ds'  change  : 


(3i8) 

cette  action  ne  dépend  que  de  la  position  du  pôle,  comme  si 
ce  pôle  était  la  seule  partie  agissante. 

Fîg.  ai. 


r 

0 


Mais  il  y  a  plus  :  le  solénoïde  peut  présenter  des  angles, 
un  angle  en  Q  par  exemple  (Jig'  aa),  sans  que  rien  soit 

Fig.    33. 


changé  i  l'action;  car  Faction  d'un  solénoïde  infini  P^X 
peut  être  regardée  comme  composée  de  celle  de  la  partie 
finie  PoQ  et  de  celle  de  la  partie  infinie  QX.  Mais  à  la 
partie  QX,  on  peut  substituer  la  partie  QX'.  Celle-ci  pou- 
vant elle-mêmç  être  remplacée  par  deux  parties  faisant  un 
angle,  et  ainsi  de  suite,  on  en  conclut  que  l'action  d'un- 
solénoïde  est  indépendante  de  la  figure  de  son  axe. 

De  l'action  d'un  solénoïde  infini,  on  déduit,  comme 
Ampère,  celle  d'un  solénoïde  fini,  en  remarquant  que  le 
solénoïde  fini  P^Pi  {J^g*  ^3)  peut  être  considéré  comme  ré^ 


(3'9) 
sahantde  la  superposition  de  deux  solénoïdes  infinis  PoX 
et  PiX,  composés  d'éléments  égaux,  mais  ayant  des  mouve- 

Fig,  33. 


ments  contraires.  Le  second  solénoïde  détruisant  toute  Tac- 
tion  de  la  partie  PiX  du  premier,  on  n^aura  bien  que  Tac- 
tioD  de  la  partie.finie  PqPi.  L'action  du  solénoïde  infini  PiX 
S'obtiendra  en  ayant  égard  seulement  à  la  position  du  pôlePi 
et  en  changeant  le  signe  ;  celle  du  solénoïde  fini  sera  donc 
donnée  par  la  position  de  ses  deux  pôles,  auxquels  on  attri- 
buera des  actions  de  signe  contraire. 

Quand  on  voudra  avoir  l'action  d'un  solénoïde  sur  une 
partie  finie  de  courant  ou  sur  un  courant  entier,  on  la  cher- 
chera par  une  intégration,  après  avoir  déterminé  ds'^  sinct> 
et  r«,  en  fonction  des  coordonnées  de  la  courbe  suivie  par 
le  courant. 

Fig.  A- 


Cherchons,  par  exemple,  l'action  d'un  solénoïde  infini 
sur  un  courant  rectiligne  se  prolongeant  à  l'infini  dans  les 
deux  sens. 


(  3ao  ) 

Toutes  les  actions  partielles  exercées  sur  les  éléments  ds' 
étant  perpendiculaires  au  plan  mené  parla  ligne  LM[(y?g^.a4) 
et  par  le  pôle  P^)  seront  parallèles.  Elles  s'ajouteront  et 
auront  une  résultante  unique,  parce  qu'elles  seront  toutes 
de  même  sens.  Pour  avoir  cette  résultante*  il  suffira  d'in- 
tégrer la  valeur 

„       ErVf'sinu 

Abaissons  du  pôle  Po  la  perpendiculaire  PoT  sur  le  cou- 
rant LM9  désignons  par  p  la  longueur  de  cette  perpendi- 
culaire, et  comptons  s*  à  partir  du  point  T,  nous  aurons 

rj  =/>*-+- j'*     et    /»=:r,sinG>>, 

et  par  conséquent 

^rpds' 


F=r 


J-i_  *'i\2 


L'intégration  donne 


r      ds / 


C. 


(p'-hs'^y 

La  valeur  de  celte  intégrale,  prise  depuis  5^  =  —  00  jus- 
qu'à y  =  -H  00  ,  est  —  • 

L'action  totale  exercée  sur  le  courant  inlGni  LM  sera 
donc  exprimée  par 


/■ 


F  =  ^' 


Elle  sera  appliquée  au  point  T,  puisque  la  valeur  de  F 
montre  que  les  actions  partielles  sont  égales  sur  les  parties 
également  distantes  de  chaque  côté  du  point  T. 

Si  le  solénoïde  est  fini  et  si  les  deux  pôles  ne  sont  pas  si- 
tués dans  un  même  plan  avec  le  courant,  il  n*y  aura  plus 
une  résultante  unique,  mais  deux  forces  agissant  perpen- 
diculairement sur  le  courant  LM,  dans  des  plans  diffé- 


(3ai  ) 

rents.  Elles  pourront  être  remplacées  par  une  résultante  et 
un  couple. 

Les  problèmes  inverses,  c'est-à-dire  ceux  qui  ont  pour 
objet  de  trouver  les  actions  des  courants  sur  les  solénoïdes, 
pourraient  se  résoudre  directement,  par  une  analyse  sem- 
blable à  celle  que  nous  venons  d^employer;  mais  ces  cal- 
culs seraient  inutiles,  parce  que  la  solution  d'une  question 
donne  celle  de  la  question  inverse. 

En  eSet,  en  démontrant  que  la  théorie  que  j^ai  fondée 
sur  rbypothèse  d^actions  normales  donne,  pour  toutes  les 
applications  \  des  faits  possibles,  les  mêmes  résultais  que 
celle  qui  a  été  fondée,  par  Ampère,  sur  Thypothèse  d'ac- 
tions réciproques,  dirigées  suivant  les  lignes  qui  joignent 
les  éléments,  j'ai  établi  que  les  mêmes  conclusions  peuvent 
être  déduites  des  deux  théories,  et,  par  conséquent,  que  les 
pressions  normales  qui  existent  seules  dans  ma  théorie  doi- 
Teut,  cependant,  produire  les  mêmes  effets  que  s'il  y  avait 
réellement,  entre  les  parties  des  courants,  des  forces  d^at- 
tractîon  ou  de  répulsion  agissant  suivant  la  loi  déterminée 
par  Ampère.  Il  est  clair  alors  que  lorsqu*on  aura  trouvé 
l'action  d'un  système  de  courants  A  sur  un  autre  système 
de  courants  B,  on  aura  celle  du  système  des  courants  B  sur 
le  système  des  courants  A,  puisque,  dans  ce  second  cas,  l'ac- 
tion pourra  être  attribuée  à  des  forces  égales  et  directement 
opposées  à  celles  auxquelles  on  aura  pu  attribuer  Faction 
trouvée  dans  le  premier  cas. 

Dans  chaque  problème  direct  ou  inverse,  on  aura  la 
même  résultante,  ou  les  mêmes  résultantes^  passant  par  les 
mêmes  points,  mais  agissant  en  sens  contraire. 

Ainsi,  puisque  nous  avons  trou\é,  pour  l'action  du  solé- 

2  El' 

Doïde  PoX  sur  le  courant  reciiligne  LM,  une  force 5 

appliquée  au  point  T,   perpendiculairement  au  plan  du 
courant  et  du  pôle,  nous  devrons  avoir  pour  l'action  du 
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(  3aa    ) 
courant  sur  le  solénoïde,  une  force  égale  passant  par  le 
même  point,  mais  directement  opposée. 

Dans  ce  cas,  on  peut  remplacer  la  force agissant  au 

point  T,  par  une  force  égale  et  de  même  direction,  agis- 
sant au  pôle  Po  du  solénoïde,  et  par  un  couple  qui  aura 
pour  bras  de  levier  la  perpendiculaire  PoT  =  p  et  par  con- 

séquent  une  intensité  - — ^  =  aE*'.  On  voit  que  rînlensîté 

de  ce  couple  est  indépendante  de  la  position  du  pôle  Po.  On 
en  conclut  que,  lorsque  le  solénoïde  sera  fini,  on  pourra 
supposer  les  forces  appliquées  aux  deux  pôles,  sans  tenir 
compte  des  couples,  puisque,  pour  les  deux  pôles,  on  aurait 
des  couples  qui  s'annuleraient,  parce  qu*ils  auraient  même 
intensité  et  agiraient  eu  sens  contraire,  dans  des  plans  pa« 
rallèles. 

L'action  d'un  solénoïde  sur  un  autre  se  trouvera  par  un 
calcul  semblable  à  celui  par  lequel  nous  avons  trouvé  Tac- 
tion  d'un  solénoïde  sur  un  élément  de  courant. 

On  placera  l'origine  des  coordonnées  au  pôle  du  solé- 
noïde agissant.  On  supposera,  pour  un  moment,  que  Taxe 
de  Tautre  solénoïde  est  rectiligne  et  parallèle  à  Taxe  des  z 
et  que  les  courants  ne  sont  actifs  que  dans  les  parties  pa- 
rallèles aux  axes  des  x  et  des  y.  On  prendra  les  actions  sur 
ces  parties  par  la  formule 

F  =  : j 


r' 


qui  donne  l'action  d^un  solénoïde  sur  un  élément  de  cou- 
rant. 

On  reconnaîtra  qu'il  y  a  une  résultante  unique,  parce 
qu'en  transportant  toutes  les  forces  au  pôle  du  solénoïde 
qui  recevra  l'action,  les  couples  s'annuleront. 

Les  résultats  étant  indépendants  de  la  direction  des  axes^ 
on  en  conclura ,  comme  précédemment,  qu'  ils  s'appliqu(^- 
ront  au  cas  général  où  le  solénoïde  sera  composé,  comme 
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l'autre,  de  petits  courants  circulaires  et  aura  un  axe  de 
£gure  quelconque ',  on  trouvera  pour  Faction  une  force 

^       EE' 

r  élanl  la  distance  des  deux  pôles,  et  Ton  verra  que  cette 
force  est  dirigée  suivant  la  ligne  joignant  les  pôles. 

L'action  de  deux  solénoïdes  finis  Tun  sur  l'autre  se  dé- 
duira facilement  de  ces  résultats.  Cbaque  pôle  de  lun  exer- 
cera une  action  attractive  sur  un  pôle  de  Tautre  et  une  ac- 
tion répulsive  sur  son  autre  pôle. 


Quoique  je  sache  très-bien  que  la  science  n'accueille 
pas  les  systèmes,  ou  ne  les  reçoit  qu'avec  une  extrême  dé- 
fiance, j'ai  osé,  dans  la  seconde  Partie  de  mon  Mémoire, 
eu  produire  un,  pouf  expliquer  le  mécanisme  de  l'action 
des  courants  les  uns  sur  les  autres  par  l'intermédiaire  d'un 
milieu.  Mais  je  ne  le  présente  point  comme  une  vue  de  la 
véritë  :  je  le  donne  seulement  comme  offrant  une  curieuse 
coïncideuce  des  résultats  d'une  hypothèse  avec  les  faits  de 
Texpérience.  On  a  vu  que  cette  hypothèse  explique  les 
faits,  non-seulement  avec  une  grande  facilité,  mais  aussi 
avec  une  exactitude  mathématique,  puisqu'elle  conduit 
précisément  à  la  même  formule  d'action  que  les  données 
des  expériences  établissent. 

Pour  que  cet  accord  pût  donner  plus  qu'une  probabilité 
sur  la  vérité  du  système,  il  faudrait  que  la  formation  des 
mouvements  tournants  dont  je  suppose  la  production  dans 
Téiher,  fut  prouvée  par  des  expériences  ou  démontrée  par 
l'analyse  mathématique.  Je  ne  suis  point  en  mesure  de  four- 
nir ces  preuves  expérimentales  ou  d'établir  cette  démons- 
tration. Quelques  vues  me  paraissent  cependant  pouvoir 
être  indiquées. 

Les  cyclones,  les  trombes,  les  tourbillons  qui  se  forment 
dans  l'air  et  les  tourbillons  qu'on  voit  se  produire  dans 

ai. 
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Teau,  quand  on  y  promène  un  corps  plat,  et  presque  dans 
tous  les  cas  où  elle  est  agitée,  semblent  montrer  que  les 
mouvements  gyratoîres  sont  des  mouvements  qui  convien- 
nent à  la  nature  des  fluides  et  que  ces  fluides  les  prennent 
aussi  facilement  que  les  mouvements  de  transport.  Peut- 
être  la  constitution  de  l'éther  est-elle  encore  plus  favorable 
à  la  formation  des  mouvements  tournants  que  celle  des  ga^ 
ou  celle  des  liquides  ? 

Les  faits  de  la  physique  et  de  la  chimie»  et  notamment 
les  phénomènes  de  la  lumière,  doivent  faire  regarder  les 
corps  comme  des  assemblages  de  parties,  ou  molécules,  de 
dimensions  très-petites,  relativement  aux  distances  qui  les 
séparent,  et  faire  admettre  que  Téther,  qui  remplit  Tespace,^ 
existe  aussi  dans  ces  assemblages,  à  des  états  de  condensa* 
tion  plus  ou  moins  grande.  Les  molécules,  qui  sont  dans 
une  agitation  continuelle,  doivent  avoir  des  mouvements  de 
rotation  sur  elles-mêmes,  comme  tous  les  corps  en  mou- 
vement ;  le  contraire  ne  se  concevrait  pas.  Ces  mouvements 
de  rotation  ne  doivent-ils  pas  alors  se  communiquer  au  mi- 
lieu d'éther  et  y  produire  ces  tourbillons  dont  mon  ex- 
plication admet  Texistence?  Je  fais  observer,  à  ce  propos, 
que  les  petits  courants  circulaires  que  la  théorie  d'Ampère 
suppose  exister  autour  des  molécules  des  corps,  ne  seraient 
pas  autre  chose  que  les  rotations  mêmes  de  ces  molécules. 
Ces  rotations  se  feraient  en  général  dans  tous  les  sens;  mais 
dans  les  corps  magnétiques,  elles  seraient  en  partie  régu- 
larisées, c*est-a-dire  se  feraient  parallèlement,  et  dans  le 
même  sens,  et  les  files  des  molécules  qui  auraient  ainsi  des 
mouvements  de  rotation  parallèles  et  de  même  sens  con- 
stitueraient les  solénoïdes  élémentaires  des  aimants.  Les 
faits  de  diamagnétisme  résulteraient  de  ce  que,  dans  cer- 
tains corps,  la  communication  des  mouvements  de  rotation 
se  ferait  moins  facilement  que  dans  Téther  libre. 

Enfin,  comme  j'ai  établi  que,  s'il  préexiste  des  mouve- 
ments tournants  dans  Téther,  ils  doivent  être  excités  ou 
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ralentis  par  les  courants,  il  me  semble  que  je  puis  en  in- 
férer que  CCS  courants  doivent  produire  eux-mêmes  des 
moavements  de  cette  espèce.  Ne  peut-on  pas  dire^  en  géné- 
ral, qu'une  cause  capable  d'accroitre  ou  diminuer  un  effet 
produit  peut  et  doit  produire  Peflet  lui-même,  parce  que 
la  moindre  circonstance  accidentelle  favorable  peut  déter- 
miner celte  production?  Suivant  cette  vue,  contrairement 
à  la  pensée  exprimée  dans  mon  Mémoire,  il  n'y  aurait  pas 
seulement  excitation,  mais  aussi  production  réelle  de  tour- 
billons auprès  des  courants,  par  l'action  des  courants  eux- 

* 

mêmes. 

C'est,  dans  l'explication  des  actions  des  solénoïdes  ou 
des  aimants,  que  ce  système  des  mouvements  tournants 
produits  dans  Téther,  sur  lequel  j'ai  cru  pouvoir  appeler 
Tattention,  me  parait  présenter  le  plus  d'ifitérèt  et  de  cu- 
riosité. Je  n'abuserai  peut-être  pas  trop  de  la  patience  du 
lectenr,  en  terminant  par  quelques  indications  à  ce  sujet. 

Si  Ton  chercbe  l'action  accélératrice  produite  par  un  so- 
lénoïde  sur  un  tourbillon,  en  employant  la  méthode  que 
nous  avons  suivie  plus  haut  pour  déterminer  Taction  d'un 
solénoïde  sur  un  élément  de  courant,  on  trouve  qu'un  so- 
lénoïde  infini,  composé  de  petits  courants  circulaires  et 
ayant  un  axe  de  forme  quelconque,  produirait,  sur  un  tour* 
billon,  une  accélération  représentée  par  la  formule 

dN  ,       k  cos  U 
ds  r\      ' 

formule  dans  laquelle  r^  est  la  longueur  de  la  ligne  de  dis- 
tance PqT  [fig-  ^5,  page  3a6)  menée  du  pôle  du  solénoïde 
au  centre  du  tourbillon,  et  U  l'angle  formé  par  Taxe  du 
tourbillon  avec  cette  ligne  de  distance. 

Au  moyen  de  cette  formule  et  de  celle  qui  donne  l'action 
d'un  élément  de  courant  sur  le  tourbillon  qui  l'atteint  et 
qui  est  (page  3oi) 

-— r  ds'  =  iV/cos>, 
ds 
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oa  trouve,  pour  Tactiou  du  solénoïde  sur  rélément  de 
couranl, 


¥  = 


ri 


Fig.  25. 


c^est-à-dire  la  même  expression  qui  s'établit,  d'après  les* 
faits  d'expérience,  dans  ma  théorie  de  la  pression  normale^ 
comme  dans  celle  d'Ampère. 
La  simplicité  de  la  formule 


d\  A  cosU 

ds  r 


s 


qui  donne  l'action  accélératrice  d'un  solénoïde  infini  sur 
un  tourbillon,  me  semble  remarquable. 

Si  l'on  attribue  la  production  des  tourbillons  formés  au-> 
près  du  solénoïde  aux  courants  de  ce  solénoïde,  celte  for- 
mule donnera  des  indications  curieuses  sur  les  dispositions 
de  ces  tourbillons. 

On  verra  d'abord  qu'ils  ne  pourront  avoir  d'intensité 
notable,  et  par  conséquent  de  puissance,  que  dans  le  voisi- 
nage et  autour  du  pôle;  car  un  tourbillon  T  {fig*  26)  qui 
sera  produit  en  un  point  m  un  peu  éloigné  de  ce  pôle^ 
sera  très-faible,  puisque  les  vitesses  des  tourbillons  pro- 
duits devront  être  en  raison  inverse  des  carrés  des  distances 
aux  pôles. 


On  verra  au»ri  que  les  tourbillons  formés  autour  du 
pôle  devront  tous  être  normaux  aux  lignes  joignant  leurs 

Fig.  36. 


centres  a  ce  pôle,  c'est-à-dire  que  les  axes  de  tous  ces  tour- 
billons passeront  par  le  pôle,  puisque  cette  position  est  celle 
qui  rendra  Faction  maximum.  On  reconnaîtra  en  outre  que 
les  tourbillons  seront  tous  de  même  sens. 

Sur  le  pôle  d'un  solënoïde,  ce  serait  donc  par  leur  axe 
et  par  attraction  que  les  tourbillons  agiraient,  tandis  que, 
sur  les  courants,  ce  serait  par  leur  circonférence  et  par  ré-* 
pulsion,  comme  nous  Tavons  expliqué  dans  la  seconde  Par- 
tie du  Mémoire. 

Si,  au  lieu  d'un  solénotde  infini,  on  a  un  solénoïdefini 

Fig.  37* 


présentant  deux  pôles,  comme  on  pourra  supposer  quMl 
résulte  de  la  superposition  de  deux  solénoïdes  infinis  de 
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même  puissance  et  de  mouvement  contraire,  s'annulant  sur 
toute  la  longueur,  à  Texception  de  celle  du  solénoïde  fini, 
on  aura  au  pôle  P|  (fig*  27,  pageSay)  des  tourbillons  égaux 
h  ceux  formés  autour  du  pôle  Po  mais  de  sens  contraire.  A 
Tun  des  pôles  tous  les  tourbillons  paraîtront  de  même  sens  à 
Tœil  qui  les  regardera,  par  exemple  tous  dextrogyres,  tandis 
qu'à  Tautre  pôle,  ils  paraîtront  tous  de  sens  contraire,  ou 
lévogyres. 

En  se  figurant  des  tourbillons  ainsi  disposés  autour  des 
pôles  des  aimants,  ou  mieux,  en  représentant  les  aimants  par 
de  petits  prismes  en  bois  aux  extrémités  desquels  on  indi- 
quera les  tourbillons  et  leur  sens  par  des  figures  tracées  sur 
toutes  les  faces,  ou  par  de  petites  spirales  qu'on  y  implan- 
tera, on  se  rendra  compte,  avec  une  très-grande  facilité,  de 
tout  ce  qui  devra  se  produire,  soit  entre  les  aimants  et  les 
courants,  soit  entre  un  aimant  et  un  autre  :  il  suffira  d*exa- 
miner  quand  il  y  aura  accord  ou  désaccord  pour  activer  les 
mêmes  tourbillons,  et  comment  Tégalité  des  actions  attrac- 
tives ou  répulsives  de  ces  tourbillons  sera  modifiée  par  lA. 

Cette  vue  est  si  claire  et  si  facile,  que,  sans  attacher  au 
système  aucun  rapport  avec  la  vérité,  on  pourrait  en  em- 
ployer les  indications  comme  procédé  figuratif  ou  moyen 
mnémonique. 
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ANALYSE  DE  LÉHERAUDE  MORALLON,  DES  MIKES  DE  MUSO 

(NOUVELLE-GRENADE); 

Par  m.  Jos.  BOUSSINGAULT. 


Dans  le  schiste  carburé  d'Itoco,  on  rencontre  deux  sortes 
d'émeraudes  :  les  canutillos,  émeraudes  cristallisées,  tou- 
jours d'une  grande  valeur,  ayant  assez  fréquemment  pour 
gangue  un  spath  calcaire  blanc  et  opalin  -,  puis  les  moral- 
lones,  émeraudes  lithoïdes,  fissurées,  gersées,   formant 


des  nids  dans  le  schiste,  dans  le  calcaire  :  ces  émeraudes 
sont  mises  au  rebut.  Les  morallones,  dont  j'ai  eu  à  ma 
disposilion  plus  d'un  kilogramme,  offrent,  comme  les  ca- 
nntilios,  toutes  les  nuances  comprises  entre  le  vert  très* 
foncé  et  le  vert  très -pile.  En  morceaux,  les  morallones 
sont  k  peine  translucides,  mais  en  les  brisant  on  en  ob- 
tient des  fragments  à  cassure  vitreuse,  ayant  quelquefois 
la  transparence  de  l'émeraude  cristallisée.  On  a  trouvé 
a,64o  pour  la  densité  d'un  morceau  pesant  y^'^iy.  Les  mo- 
rallones perdent  près  de  a  pour  loo  quand  on  les  chauffe 
au  rouge  sombre;  à  une  température  plus  élevée,  la  perte 
n'est  pas  plus  forte  : 

ET 

Poids  avant  la  calcînation 0,935  i  ,818 

»     après  la  calcînation ^«9'?  '«79^ 

Perte 0,018  o,o35 

Pour  100  d'éineraudes  morallones.  i  ,925  i  ,914     moy..  1,9a 

C'est  précisément  la  perte  qu'éprouvent  les  émeraudes 
cristallisées.  Toutefois^  d'après  M.  Lewy,  les  canutillos  de- 
viendraient opaques  et  incolores  par  la  calcj nation.  Or  rien 
de  semblable  n'a  lieu  avec  les  morallones.  Des  fragments 
du  plus  beau  vert  chauffés  au  rouge  vif  pendant  une  heure 
dans  une  nacelle  de  platine  ont  conservé  leur  couleur.  En 
élevant  la  température  au  blanc,  avec  le  chalumeau  à  gaz, 
la  teinte  verte  ne  disparaît  pas  davantage,  mais  les  frag- 
ments pi^jennent  un  aspect  nacré,  chatoyant,  agréable  à 
Tœil,  après  avoir  été  soumis  à  cette  haute  température^ 
une  esquille  exposée  à  un  feu  capable  d'en  déterminer  la 
fusion,  se  convertit  en  émail  blanc.  Le  morallon,  l'éme- 
raude lilhoïde,  en  conservant  sa  couleur,  après  avoir  été 
chauffé,  se  comporterait  donc  autrement  que  Témeraude 
cristallisée.  On  peut  affirmer  qu*il  n'en  est  rien  :  des  petits 
cristaux  d'émeraudes,  chauffés  au  blanc,  n'ont  pas  été  déco- 
lorés. Déjà  MM.  Wôhler  et  G.  Rose  avaient  vu  qu'un  frag- 
ment d'émeraudes  des  mines  de  Muso,  pesant  7  grammes, 
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maintenu  pendant  une  heure  à  la  température  de  la  fusion 

du  cuivre,  conserve  sa  couleur,  en  devenant  opaque  et  perd 

i,6a  pour  loo  de  son  poids.  Contrairement  k  Topinionde 

M.  Lewy,  MM.  Wôhler  et  G.  Rose  ont  conclu  que  la  co* 

loration  de  Témeraude  est  due  à  Toxyde  de  chrome,  comme 

Vauquelin  Tavait  établi. 

L'analyse  a  donné,  pour  la  composition  de  Témeraude 

morallon,  après  calci nation  : 

1.  U.  UI. 

Matière  employée oV888(')    0^939  (»)    i,0785{') 

Silice 0,600         0,625         0,729 

Alumine o,  i65  )  .  ^      (0,214 

-«1    •  «-  I      o,3oo      <         - 

Giucme 0,1 15  )  (  0,1 32 

Magnésie o,oo3         0,008         traces 

Oxyde  de  chrome,  chaux,      traces  traces         traces 

0,883         0,941         I9O75 

Pour  100: 

Moyenne.         Oxygène. 

Silice ^y2  35,8 

Alumine i9*4  9'' 

Giucine 12,7  )  ^ 

Magnésie 0,4  ) 

Oxyde  de  chrome,  chaux. .  .  traces 

99i7 
Admettant  pour  la  constitution  de  Témeraude 

Al'0S2Si0»  -h  G10»,2SiOS 
on  aurait 

Pour  100.  Oxygène. 

Silice 66,82  35,6 

Alumine i9}08  8,9 

Giucine ^^y^o  8,9 

100,00 


(*  )  Âitaqaée  par  la  chonx,  procédé  de  M.  H.  Sainie-Claire  DoTille. 
(  * }  Attaquée  par  le  carbonate  de  potatte. 
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M.  LeYTj  a  trouvé,  après  calcinalion,  dans  Témeraude 
cristallisée, 

OxygÂDe. 

Silice 67  »9                    36y2 

Alumine '7)9                      ^«4 

Glucine 12,4       7»^4) 

Magnésie  et  oxyde  de  chrome ..  0,9       o,36|      8,4 

Soude 0,7       0,17; 

99»8 

L'émeraude  morallon  ne  diâ%re  donc  pas,  par  sa  com- 
position, de  l'émeraude  caniitillo.  Si  le  rapport  entre  Toxy* 
gène  des  bases  et  l'oxygène  de  la  silice  n'est  pas  rigoureu* 
sèment  1:1:49  cela  tient  probablement  à  ce  qu'il  se  trouve 
dans  Témeraude  une  petite  quantité  d'un  minéral  légère-^ 
ment  hydraté,  laissant  dégager  son  eau  au  rouge.  Cette 
eau  pent  être  recueillie  en  opérant  la  calcination  dans  un 
appareil  imagné  par  M.  Damour,  appareil  consistant  en 
un  dé  en  platine,  auquel  est  adapté,  comme  condensateur, 
au  moyen  d'un  bouchon  en  carton  fossile  (asbeste),  un 
tube  de  verre  eflBlé.  En  chauffant  successivement  au  rouge 
blanc,  dans  le  dé  en  platine,  a  à  3  grammes  d'émeraudes 
morallones  en  petits  fragments,  Ton  a  pu  en  calciner 
16  grammes;  Teau  condensée  possédait  une  réaction  fran- 
chement acide,  due  à  de  lacide  chlorhydrique>  contenant 
un  peu  d'acide  sulfureux,  provenant  de  pyrites  disséminées 
dans  la  masse  du  minéral.  On  a  supposé  la  présence  de  ce 
dernier  acide,  parce  que  le  papier  de  tournesol,  après  avoir 
viré  au  rouge,  finissait  pas  être  décoloré.  Il  est  possible, 
pourtant,  que  l'action  décolorante  soit  produite  par  la 
trace  de  chlore  que  renferme  toujours  le  gaz  acide  chlorhy- 
drique,  porté  à  une  haute  température,  au  contact  de  Tair. 

La  proportion  d'«cide  contenue  dans  Teau  sortie  des  mo- 
rallonnes  est  tellement  faible  qu'il  serait  difficile  de  la  do- 
ser exactement.  L'eau  acide  précipite  par  le  nitrate  d'ar- 
gent; le  précipité   est  blanc,    cailleboté,   soluble    dans 


(33a) 

Tainmoniaque.  Par  la  mëlhode  Tolumétricpe  appliquée  k 
Teau  recueillie  dans  Tappareil  de  M.  Damour,  il  parai- 
trait  que  les  émeraudes  morallons  ne  renfermeraient  pas 
au  delà  de  o^',oo  1 9  diacide.  Il  est  facile  de  constater  l'acide 
dans  les  émeraudes,  sans  avoir  recours  à  la  calcination;  il 
suffit  de  mettre  la  matière  porphyrîsée  et  lavée  en  diges- 
tion dans  de  Tacide  nitrique  étendu,  qui  se  trouble  alors 
par  Taddition  du  nitrate  d'argent. 

La  résistance  de  la  couleur  verte  à  Faction  d*une  tem- 
pérature élevée  ne  permet  pas  de  supposer  que  les  éme- 
raudes, morallones  ou  canutillos,  soient  colorées,  comme 
le  croyait  M.  Lewy,  par  une  substance  de  nature  orga- 
nique, par  un  carbure  d'hydrogène  dont  il  aurait  d'ailleurs 
dosé  le  carbone.  Néanmoins,  la  grande  exactitude  que 
M.  Lewy  apportait  dans  ses  travaux  m'imposait  le  devoir 
de  rechercher,  dans  l'émeraude  morallon,  le  carbone  qu'il 
avait  signalé  dans  l'émeraude  canuti'lio. 

!i*',8o  d'émeraudes  pulvérisées,  contenus  dans  une  na- 
celle de  plaiine,  ont  été  exposés  pendant  trois  heures  dans 
un  courant  d'oxygène  sec,  traversant  un  tube  chauffé  au 
rouge.  A  l'extrémité  du  tube  étaient  adaptés  deux  conden- 
seurs, un  tube  à  ponce  sulfurique  pour  retenir  Peau,  un 
système  à  potasse  pour  absorber  l'acide  carbonique.  Après 
l'opération,  le  poids  de  la  pouce  sulfurique  avait  augmenté 
de  o<',o4o  =  eau;  le  poids  des  appareils  à  potasse,  de 
o«',oa5  =  CO*  =  carbone,  o**',oo68. 

Rapportant  à  100  d*émeraudes  : 

Eau  recueillie 1 ,5o 

Carbone  dosé o ,  24 

Résultat  conforme  à  celui  obtenu  par  M.  Lewy.  Pour 
100  d'émcraudes  cristallisées,  deux  analyses  lui  ont  donné, 
en  carbone  :  l'une,  0,21;  l'autre,  o,a5. 

Dans  les  morallones,  le  carbone  obtenu  vient  peut-être 
des  particules  de  schiste  carburé  appartenant  au  gisement 
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et  floavent  à  la  gangue  des  émeraudes,  schiste  dont  Ivs  plus 
beaux  cristaux  ne  sont  pas  toujours  exempts. 

L'émeraude  cristallisée  ou  amorphe  perd  au  rouge  Teau 
qu'elle  contient,  mais  pas  au-dessous  de  celte  température. 
La  proportion  en  parait  constante^  c'est,  par  conséquent^ 
de  Feau  combinée,  et  à  ce  titre  elle  doit  figurer  au  nombre 
des  éléments  du  minéral.  On  aurait  alors  pour  la  compo- 
sition des  émeraudes  morallones  analysées  : 

Silice 65 ,9 

Alumine 19  »o 

Glucine. •  i3»5 

Blagnésie 0,4 

Eau 1^9 

Chrome traces 

Perte o,3 

100,0 


Note  de  M.  Des  Cloizeadx. 

Après  avoir  examiné  des  émeraudes  morallones  chauf- 
fées au  rouge  blanc,  M.  Des  Cloizeaux  a  bien  voulu  nous 
communiquer  la  Note  suivante  : 

«  Un  grand  nombre  de  petits  fragmentsd'émeraude  cal- 
cinée présente  encore  la  forme  de  prismes  hexagonaux 
basés.  La  calcination  a  rendu  le  clivage  basique  plus  facile 
qu'il  ne  l'est  dans  les  cristaux  non  calcinés;  de  plus,  elle  a 
déterminé  sur  cette  base  un  reflet  nacré  très- prononcé, 
rappelant  tout  k  fait  celui  qu'on  observe  après  avoir  poli 
la  base  de  certains  cristaux  de  corindon  de  Chine.  Les 
lames  minces  de  clivage,  vues  par  transmission,  sont  trans- 
lucides et  d'un  blanc  laiteux  très-légèrement  teinté  de  vert. 
Les  anneaux  et  la  croix  noire,  que  le  microscope  polarisant 
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permet  d^y  voir,  offrent  une  régularité  qui  semble  accuser 
une  structure  plus  homogène  que  celle  de  la  plupart  des 
belles  émeraudes  vertes  de  Muso.  » 


1%«V«%«« 


RECHERCHES  SliR  LES  COMBINAISONS  DU  SILICIUH 
AVEC  LES  RADICAUX  ALCOOLIQUES^ 

Par  mm.  C.  FRIEDEL  rr  J.-M.  CRAFTS. 


Dans  un  précédent  Mémoire  (^),  nous  avons  étudié  les 
dérivés  élhérés  du  silicium,  c'est-à-dire  ceux  qui  ren* 
ferment  des  radicaux  alcooliques  ou  acides,  unis  au  sili- 
cium par  Tinlermédiaire  de  Toxygène.  Nous  avons  fait 
connaître  un  grand  nombre  de  corps  nouveaux  de  celte 
famille,  dont  la  composition  prouve,  suivant  nous,  que 
le  véritable  poids  atomique  du  silicium  est  Si  =  a8,  et 
la  formule  de  la  silice  SiO'.  Ces  conclusions,  tirées  des 
preuves  purement  chimiques  que  nous  avons  données,  sont, 
d'ailleurs,  en  parfait  accord  avec  celles  que  M.  Gaudin 
et  depuis  M.  Odiing  avaient  déduites  de  la  densité  de 
vapeur  du  chlorure  de  silicium,  et  avec  celles  aussi  qui 
ressortent  des  densités  de  vapeur  de  tous  les  composés  vola- 
tils décrits. 

Le  présent  travail  vient  encore  fortifier  ces  conclusions  ; 
il  met  en  évidence,  comme  le  précédent,  la  tétraiomicité 
du  silicium,  et  nous  montre,  par  suite,  que  cet  élément 
doit  être  placé,  à  ce  point  de  vue,  auprès  de  Tétain,  du 
titane  et  du  carbone.  Mais  il  vient  en  outre  révéler  dans  le 
silicium  une  propriété  qui  le  rapproche  du  carbone  beau- 
coup plus  que  ne  pourrait  le  faire  la  seule  égalité  dans  la 
valeur  de  substitution  ou  de  combinaison  de  ces  deux  élé-* 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phyti^ue,  4*  série,  t.  IX,  p.  5. 
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ments.  C^est  celle  quMl  possède  de  se  combiner  avec  le  car- 
bone, ou  plutôt  avec  les  groupes  hydrocarbonés,  et  de 
former  avec  eux  des  ensembles  atomiques,  qui  sont  de  tous 
points  analogues  aux  groupes  simplement  hydrocarbonés; 
ils  sont,  comme  ces  derniers,  susceptibles  de  se  prêter  à 
la  substitution  chlorée  ou  bromée,  et  de  fonctionner  comme 
radicaux. 

On  voit  immédiatement  Timportance  de  ce  résultat.  Le 
carbone  jouit  de  la  propriété  de  se  saturer  partiellement 
Itti-'Oiëme  et  de  former  ainsi  des  groupements  atomiques, 
qui  ont  été  comparés  à  des  chaînes  ou  i  des  noyaux,  et 
autour  desquels  viennent  s'ajouter  les  atomes  d'hydrogène, 
d'oxygène,  d'azote,  etc.,  qui,  avec  lui,  forment  la  molé- 
cule organique;  le  carbone  doit  à  cette  propriété  spéciale 
son  rôle  dMlément  organique  par  excellence.  Il  était,  jus- 
qu'ici, seul  à  présenter  cette  faculté  remarquable;  le  sili- 
cium vient  désormais  se  placer  à  côté  de  lui  à  ce  point  de 
vue  aussi,  montrant  par  là  qu'il  n'y  a  pas  de  corps  simple 
ayant  des  propriétés  si  particulières,  qu'il  ne  s'en  trouve 
d'autres  pour  les  partager  avec  lui  à  un  degré  plus  ou  moins 
grand.  C'est  ce  qu'avait  reconnu  déjà  M.  Dumas  lorsqu'il  a 
divisé  les  métalloïdes  en  familles  naturelles,  et  c'est  ce  que 
l'étude  des  faits  confirme  de  plus  en  plus.  Il  est  d'ailleurs 
remarquable  que  ces  analogies^  indépendantes  de  celles 
qu'entraîne  avec  elle  l'égalité  de  l'atomicité,  se  rencontrent 
néanmoins  surtout  dans  les  éléments  de  même  atomicité; 
ce  fait  augmente  considérablement  la  valeur  de  la  classi- 
fication des  éléments  qui  a  pour  base  la  valeur  de  substi- 
tution de  ceux-ci. 

SILICILM  -  ÉTHYLE. 

Le  silicium-éthyle  a  été  obtenu  par  l'un  des  procédés 
généraux  qui  servent  pour  la  préparation  des  combinaisons 
organométalliques  ou  métalloïdiques  :  par  l'action  du  zinc- 
éikjle  sur  le  chlorure  de  silicium.  Ces  deux  corps  sont 
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sans  action  Tun  sar  Tautre,  à  froid.  Chauffés  ensemble, 
dans  des  tubes  scellés,  dans  des  proportions  telles,  qu'il  y 
ait  assez  de  chlore  pour  former  du  chlorure  de  zinc  avec  tout 
le  zinc  du  zinc-élhyle,  ils  commencent  à  s'attaquer  à  i4o 
degrés;  à  i6o  degrés,  au  bout  de  trois  heures  la  réaction  est 
complète.  Lorsqu'on  ouvre  les  tubes,  on  voit  s'en  dégager 
une  quantité  considérable  d'un  gaz  hydrocarboné,  brûlant 
avec  une  flamme  éclairante.  Dans  le  tube,  il  reste  un  liquide 
et  un  mélange  solide  de  chlorure  de  zinc  et  de  zinc  métal- 
lique. La  mise  à  nu  de  ce  dernier  explique  la  production 
des  hydrocarbures. 

Le  liquide  se  sépare,  à  la  distillation,  en  plusieurs  pro- 
duits. L'ébullition  commence  vers  4^  degrés,  et  à  cette 
température,  il  passe,  mélangé  avec  du  chlorure  de  silicium, 
un  hydrocarbure  très* volatil,  qui  seul  ne  se  condense  pas  à 
la  température  zéro,  qui  brâle  avec  une  flamme  éclai- 
rante, et  qui  parait  avoir  été  tenu  en  dissolution  par  le 
chlorure  de  silicium.  C'est  probablement  de  Téthyle.  Vers 
60  degrés,  on  recueille  une  quantité  notable  de  chlorure  de 
silicium;  puis  le  thermomètre  monte  rapidement  jusqu'à 
1 5o  degrés,  et  la  plus  grande  partie  du  liquide  restant  passe 
entre  i5o  et  i55  degrés. 

La  portion  distillée  entre  60  et  i5o  degrés,  traitée  par 
l'eau,  donne  les  produits  de  décomposition  du  chlorure  de 
silicium  et  une  certaine  quantité  d'un  liquide  ayant  les 
mêmes  propriétés  que  celui  recueilli  entre  t5o  et  i55  de- 
grés. 

Ce  dernier,  lavé  à  l'eau  et  à  la  potasse,  pour  le  débar- 
rasser d'une  petite  quantité  de  chlorure  de  silicium  dont 
la  distillation  ne  l'avait  pas  entièrement  séparé,  puis  séché 
et  distillé,  a  passé  à  la  distillation,  entre  iSa  et  i54  degrés. 
Il  n'est  pas  spontanément  inflammable  comme  plusieurs 
des  composés  organométalliques ,  mais  brûle  à  l'air,  au 
contact  d'un  corps  en  ignition,  avec  une  flamme  éclairante 
et  en  répandant  des  fumées  blanches  de  silice.  Il  est  plus 


(337) 
léger  que  Teau,  inatUqnable  par  la  potasse  et  par  Tacide 
azotique  ordinaire.  II  est  inattaquable  aussi  par  Tacide 
suJfurique  et  insoluble  dans  ce  réactif^  qui  lui  enlève  une 
petite  quantité  d^un  produit  dont  nous  parlerons  plus  bas. 
Pour  le  purifier  complètement,  on  Tagîte  à  plusieurs  re- 
prises avec  de  Tacide  sulfurique  concentré,  on  décante 
chaque  fois  exactement  à  Taide  d'une  pipette^  on  lave  à 
Teau,  et  on  sèche  avec  du  chlorure  de  calcium  fondu.  Les 
premières  portions  obtenues  et  analysées  n'avaient  pas  été 
purifiées  par  ce  moyen»  mais  simplement  par  distillation. 
Ayant  opéré  ensuite  plus  en  grand  et  à  des  températures 
plus  élevées,  nous  avons  reconnu  que  les  tout  premiers 
produits  présentaient  un  point  d'ébullilion  un  peu  infé- 
rieur; leur  analyse  (II)  fournissait  un  excès  de  carbone^ 
et,  de  plus,  ils  avaient  la  propriété  d'absorber  sans  se  co- 
lorer une  petite  quantité  de  brome.  Tout  cela  venait,  sans 
doute,  de  la  présence  d'une  petite  quantité  d'un  hydrocar- 
bure non  saturé  en  dissolution  dans  le  silicium-éthyle.  lia 
suffi  d'une  ou  deux  distillations  pour  obtenir  un  produit 
dont  le  point  d'ébullition  était  plus  élevé,  et  qui  donnait  à 
l'analyse  des  proportions  de  carbone  et  d'hydrogène  infé- 
rieures à  celles  correspondant  au  silicium -éthyle  (ana- 
lyses III  el  IV).  Ce  liquide,  enfin,  lavé  à  l'acide  sulfurique, 
a  fourni  le  siliciura-élhyle  par  des  analyses  V,  VI,VUet  VIIL 

Le  produit  ainsi  obtenu  bout  à  i52^,5. 

Il  a  une  densité  de  0,7657  à  212°, 7. 

L'analyse  a  donné  : 

Liquide  recueilli  de  iSa  à  i54  degrés^  non  laué  à  V acide 
sulfurique,  provenant  d'une  opération  faite  en  petit, 

I.  Les  nombres  de  cette  analyse  ont  été  perclus. 

Liquide  bouillant  de  i5i  degrés  à  i5i°,5,  et  provenant 
d^une  opération  Jaite  en  grand. 

II.  Substance  employée o,  i863 

Acide  carbonique 0,4^2 

Eau 0,228 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Pkfs.,  4«  série,  t.  XIX.  (Mars  1870.)  22 
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Liquide  recueilli  de  i5a  à  i53  degrés ^  après  distillation. 

III.  Substance  employée o,  1 743 

Acide  carbonique o,42>7 

Eau 0,217 

IV.  Substance  employée. ....  0,1943 

Acide  carbonique o ,  4^^^ 

Eau o ,  289 

Liquide  recueilli  de  i5a  à  i53  degrés^  après  purification 

à  V acide  sulfurique. 

y.  Substance  employée 0,1981 

Acide  carbonique o,47o5 

Eau 0,2888 

VI.  Substance  employée 0,2192 

Acide  carbonique o,5358 

Eau 0,272 

VIL  Substance  employée o,3oi5 

Silice o ,  1 25 

VIII.  Substance  employée o,343 

Silice 0,1 895 

ou  en  centièmes  : 

Théorie 
1.  II.  m.  IV.  V.  VI.  VII.         VIII.    (81C>H*«>. 

C...  66,25    67,13    6.'>,93    65,77    66,45    66,66        »  »        66,67 

H...  i3,83     i3,6o    i3,83    13,67     '3>74     18,79        »  »        18,89 

Si..      M  »  »  »  »  N         19,34    18,98    19,44 

100,00 

Le  premier  dosage  de  silice  a  été  fait  en  pesant  une  am- 
poule terminée  par  un  tube  très-long  et  pleine  du  produit, 
la  vidant  dans  un  tube  de  verre  épais,  et  repesant  Tarn- 
poule  vide;  ajoutant  dans  le  tube  de  Tacide  azotique  fu- 
mant, et  cbauOant,  après  l'avoir  scelle  soigneusement,  à 
180-190  degrés,  pendant  plusieurs  heures;  reprenant  par 
la  potasse,  neutralisant  par  Tacide  azotique,  évaporant  à 
sec,  reprenant  par  l'eau,  et  recueillant  la  silice  sur  un  filtre. 

Le  deuxième  a  été  fait  en  remplaçant  l'acîde  azotique 
par  r acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de  potasse,  k  la 
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même  température.  11  est  assez  difficile  d'extraire,  aprcd 
Topération,  toute  la  silice  du  tube,  même  avec  Taide  de  la 
potasse. 

Ou  a  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur  les  nombres  sui- 
vants : 

Excès  de  poids  du  ballon o(<',5248 

Température  de  la  balance i4° 

Température  du  bain ^i^^yi 

Hauteur  barométrique 761™", 4 

Capacité  du  ballon 21 1'<^ 

Air  restant i^,Z 

ce  qui  donne  D  =  5,i4i  '-,  la  théorie  indique  4^9^^' 

Tous  CCS  nombres  prouvent  que  le  silicium-éthyle  cor- 
respond bien  au  chlorure  de  silicium  et  s'est  formé  suivant 
Tëquation 

SîCl^-+-2Zn(OH»)»  =  Si(C»H»)*-h2ZnCP. 

Pour  obtenir  le  silicium-éthyleen  quantités  plus  consi- 
dérables^ nous  avons  remplacé  par  le  digesteurdeFrankland 
les  tubes  de  verre  qui,  outre  leur  faible  capacité,  avaient 
encore  l'inconvénient  d'éclater  quelquefois.  En  employant 
cet  appareil,  on  peut  opérer  sur  160  grammes  de  zinc-éthyle 
à  la  fois,  auxquels  on  ajoute  un  excès  de  chlorure  de  sili- 
cium. Lorsqu'on  fait  plusieurs  opérations  de  suite,  on  réin- 
troduit dans  le  digesteur  le  cblorure  de  silicium  mélangé  de 
silicium-étbyle,  qui  a  passé  à  la  distillation  jusqu'à  i4o  ou 
145  degrés,  lors  de  la  séparation  des  produits.  On  chaufTe 
jusqu'à  180  et  même  jusqu'à  aoo  degrés  pendant  une 
dizaine  d'heures;  nos  opérations  se  faisaient  ordinairement 
pendant  la  nuit,  à  l'aide  d'un  régulateur  qui  maintenait 
la  température  constante.  Nous  avons  ainsi  obtenu,  dans 
une  série  d'opérations  que  nous  donnerons  comme  exem-^ 
pie,  et  qui  ont  consommé  769  grammes  de  zinc-étbyle  eC 
480  grammes  de  chlorure  de  silicium,  2a5  grammes  de 
silicium-éthyle  lavé  à  l'acide  sulfurique,  c'est-à-dire  la 
moitié  de  la  quantité  théorique  rapportée  au  zinc-étbyle; 

22. 
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un  peu  plus  de  la  moitié  de  la  quantité  théorique  rapportée 
au  chlorure  de  silicium. 

Notis  avons,  dans  une  opération,  recueilli  les  gaz  qui  se 
dégagent  au  moment  de  Touverture  du  digesteur,  après  les 
avoir  fait  passer  dans  du  brome. 

La  portion  non  absorbée,  lavée  à  la  potasse  et  séchée 
avec  de  l'hydraie  de  potasse,  élait  de  Thydrure  d'élhyle, 
ainsi  qu*il  était  facile  de  s'y  attendre,  et  ainsi  que  le  prou- 
vent les  analyses  suivantes  : 

Volume  du  gaz  employé ^9^7 

Oxygène  ajouté. 27  ,«^2 

Contraction  après  détonation i3,io 

Acide  carbonique  absorbé  par  la  potasse.  10,26 

Oxygène  restant  (par  H  et  détonation  ) . .  9  *^o 

De  là,  on  conclut  que  a  volumes  du  gaz  contiennent  : 

Toi. 

H 6,12 

C 1,98 

Une  autre  analyse,  dans  laquelle  on  a  employé  G'^^^SG 
de  gaz,  avec  addition  de  a6^^^,6i  d'oxygène,  a  donné: 

Acide  carbonique  absorbé i3,o3 

Oxygène  restant 2 ,94 

D*où  Ton  concltit  que  2  volumes  du  gaz  contiennent  : 

vol. 

H 6,36 

C 1,96 

C'est  donc  bien  de  Thydrure  d'éthyle-,  2  volumes  de  ce 
gaz  renferment  H*  =  6  volumes  et  C  =  2  volumes. 

Le  bromure  obtenu  en  faisant  passer  le  gaz  à  travers  le 
brome,  lavé  à  la  potasse  et  séché,  bouillait  entre  i32  et 
i34  degrés.  Il  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Substance  employée 0,3696 

Bromure  d'argent o,73i5 

IL  Substance  employée 0,2712 

Acide  carbonique 0,1 33o 

Eau o  ,608 
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III.  Substance  employée o,3a59 

Acide  carbonique o,  i6o 

Eau 0,069 

tlW  Théorie. 

I.  II.  m.        C«H*Br«. 

C »  l3,35      13,4^      ^^il^ 

H »  ^»47      2,35      2,12 

Br 84,43         »  •         85,11 

C'est  donc  du  bromure  d'éthylène,  et  les  gaz  qui  se 
dégagent  ne  sont  autre  cbose  que  ceux  qui  proviennent  de 
la  décomposition  du  zinc-élhyle  et  qui  sont,  comme  on 
sait,  formés  d'hydrure  d'étbyle  et  d'éthylène. 

On  devait  se  demander  si,  dans  la  préparation  du  sili- 
cium-étbyle,  il  ne  se  formait  pas,  à  côté  de  ce  dernier,  les 
produits  intermédiaires  SiCl(C'H»)S  SiCl»(C»H»)»  et 
SiCl'(C*H').  Ayant  soumis  a  des  distillations  fractionnées 
répétées,  un  grand  nombre  de  fois,  le  produit  brut  d^une 
opération,  nous  avons  réussi  à  séparer  la  plus  grande  partie 
du  chlorure  de  silicium  restant  en  excès  et  du  silicium- 
élhyle  formé;  mais,  pour  les  produits  dftiillant  à  des  tem- 
pératures intermédiaires,  nous  n^avons  pu  trouver  de 
points  d^ébullition  constants.  Ces  produits,  traités  par  la 
potasse,  n'ont  pas  fourni  une  proportion  d'oxyde  de  sili* 
cium-triéthyle  plus  grande  que  les  parties  bouillant  au- 
dessus  de  i4o  degrés,  qui  sont,  d'ordinaire,  traitées  immé- 
diatement par  la  potasse.  Il  ne  paraît  donc  pas  se  former 
de  chlorures  de  silicium-triélbyle  ou  de  silicium-diéthyle, 
au  moins  en  quantités  sensibles. 

On  n'a  pas  remarqué  non  plus  d^action  réciproque  du 
chlorure  de  silicium  et  du  silicium-éthyle,  lorsqu'on  a 
chauffé  ces  deux  corps  ensemble  dans  un  tube  scellé  pen- 
dant quinze  heures  à  a4o  degrés.  Les  produits  ont  été 
facilement  séparables  par  distillation,  et  n'ont  pas  donné 
d'oxyde  de  silicium-triétliyle  après  traitement  par  la  potasse. 

On  aurait  pu  s'attendre  à  ce  que  le  silicium-éthyle  pût 
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se  dériver  de  Téthcr  silicique  normal  par  le  procédé  qui  a 
fourni  à  MM.  Frankland  et  Duppa  (')  le  boréthyle.  On 
sait  que  ce  dernier  se  produit  par  Taclion  du  zinc-élhyle 
sur  le  borate  d'élhyle.  Nous  avons  en  vain  chanfTé  ensemble 
de  Téiher  silicique  et  du  zinc-éthyle;  ces  deux  corps  ne 
paraissaient  pas  réagir  Tun  surTautre,  même  à  des  tempé- 
ratures élevées.  Il  n^y  a  pas  lieu,  d'ailleurs,  de  s*étonnerde 
cet  insuccès;  on  sait  combien  il  est  difficile  d'enlever 
l'oxygène  au  silicium,  une  fois  qu'il  y  est  combiné. 

Oxjde  de  silicium-triétltyle. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  Tacide  sulfurique  enlève 
au  silicium-élhyle  brut  un  corps  qui  y  est  mélangé,  outre 
l'hydrocarbure  non  salure,  dont  l'excès  de  carbone  trouvé 
dans  les  analyses  et  l'absorption  du  brome  par  le  liquide 
brut  nous  a  fait  admettre  la  présence  en  très-petite  quan- 
tité. Cette  substance  est  préci  pi  table  de  sa  solution  dans 
l'acide  sulfurique  par  l'addition  de  l'eau.  Elle  est  silicce, 
d'une  odeur  assez  désagréable,  et  bout  principalement  vers 
a35  degrés.  Aprè#  l'avoir  soumise  à  plusieurs  reprises  à  la 
distillation  fractionnée,  nous  l'avons  analysée.  Elle  adonné: 

I.  Substance  employée o,  1861 

Acide  carbonique 0)4^9 

Eau 0,2068 

Le  produit  d'une  autre  opération,  bouillant  de  229  à 
235  degrés,  a  donné  à  l'analyse  : 

II.  Substance  employée o,2535 

Acide  carbonique. ......     0,5365 

Eau, 0,2855 

ou  en  centièmes  :  Théorie 

I.  II.      Si*0(C«H')V 

C 59'94  57,71  58,54 

H 12,34  i2>5i   12, 19 


(*)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie^  t.  CXV,  p.  319. 
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Nous  n'avons  pas  réussi  à  purifier  davantage  ce  corps, 
dont  nous  n'avions  obtenu  qu'une  petite  quantité,  mais 
l'ayant  retrouvé  dans  une  autre  série  d*opérations,  nous 
avons  pu  nous  assurer  de  ses  propriétés  et  de  sa  composi- 
tion, et  constater  que  nous  avions  aflaire  à  un  o:xyde  de 

silicmm-triethyle  0  j  gj^c^H*)»' 

Ce  corps  doit  prendre  naissance  par  l'action  de  Toxyde 
de  zinc  ou  plutôt  de  l'oxyde  de  zînc-éthyle  formé  pendant 
les  transvasements  du  zinc-éthyle.  sur  le  chlorure  de  sili- 
cium. L'un  de  nous  a  constaté  depuis,  dans  un  travail  fait 
en  commun  avec  M.  Ladenburg  (*),  que  l'oxygène  libre, 
et  même  Toxygène  combiné,  peut  se  substituer  à  une  partie 
du  chlore  contenu  dans  le  chlorure  de  silicium,  pour  for- 

iSiCl' 
cTi3*  tlet  oxychlorure  prend  pro- 
bablement naissance  dans  le  digesteur  et  réagit  ensuite, 
ainsi  que  nous  avons  reconnu  qu'il  peut  le  faire,  sur  le 

zmc-ethyle  pour  former  le  compose  O  <  cwr3H»\3' 

Ce  dernier  est  une  sorte  d'éther  du  radical  monatomique 

iC'H* 

On  sait  que  les  éthers  résistent  à  la  plupart  des  réactifs^ 
et  qu'il  est  assez  difficile  d'en  retirer  les  radicaux  hydro- 
carbonés  qu'ils  renfermeut.  Il  en  est  de  même,  à  un  plus 
haut  degré,  de  l'oxyde  de  silicium-triélhyle.  Les  divers 
essais  que  nous  avons  faits  pour  en  dériver  des  corps  ren- 
fermant le  radical  silicium-triéthyle,  à  l'aide  de  l'acide 
chlorhydrique,  du  pcrclilorure  de  phosphore,  etc.,  ont  été 
infructueux.  Néanmoins,  des  expériences  récentes,  faites 
avec  le  chlorure  d'acéty le,  semblent  promettre  un  meilleur 
résultat.  Ces  recherches  ne  sont  pas  encore  assez  avancées 
pour  que  nous  puissions  les  publier  dès  maintenant. 

(M  Complet  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXVl,  p.  539. 
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Action  du  brome  sur  le  silicium^éthyle. 

Le  brome  et  Tiode  réagissent,  comme  on  sait,  à  froid 
sur  le  stantétréthyle  (^)  en  lui  enlevant  une  fois  le  groupe 
éthyle,  qui  est  remplacé  par  un  atome  du  métalloïde,  avec 
formation  de  bromure  ou  d^iodure  d*éthyle  : 

Sn  (C» H^^)'  4-  Br»  =  Sn  ((?H^)»  Br  -4-  C*H*Br. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  silicium-éthyle.  Le 
brome  ne  Tattaque  pas  à  froid.  En  chauffant  en  vase  clos, 
pendant  une  heure  et  demie  à  i4o  degrés,  le  silicium- 
éthyle  avec  a  atomes  de  brome  sec,  on  voit  le  mélange  se 
décolorer  complètement.  Lorsqu'on  ouvre  le  tube,  il  s'en 
dégage  de  Tacide  bromhydrique  en  abondance;  la  distil^ 
lation  ne  donne  pas  du  tout  de  bromure  d'éthyle. 

Le  produit  commence  à  distiller  à  i6o  degrés*,  à  260  de- 
grés, il  ne  reste  qu'un  résidu  charbonneux. 

En  soumettant  le  liquide  à  une  série  de  distillations  frac- 
tionnées, on  n'est  pas  parvenu  à  isoler  un  bromure  d^un 
point  d'ébullition  constant. 

Une  portion  recueillie  entre  aSo  et  1^0  degrés  a  donné  à 
l'analyse  des  nombres  se  rapprochant  de  ceux  qui  corres- 
pondent à  la  composition  du  silicium-éthyle  monobromé  : 

I.  Substance 0)^99 

Acide  carbonique 0,481 

Eau 0,240 

La  même  partie  redistillée  entre  220  et  a3o  degrés  a 
donné: 

II.  Substance o,3245 

Acide  carbonique o  ,49^ 

Eau o ,  14^ 

III.  Substance o  ,625 

Bromure  d*argent o,5o5i 

(*)  Fbanelahd,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXXXV,  p.  Sa^; 
t.  CXI,  p.  44"  —  Bdcetow,  ift.,  t.  CIX,  p.  ai8;  t.  CXII,  p.  210.  —  Caboois, 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  lèrio,  t.  LXII,  p.  376. 
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en  centièmes  : 

I.  II.  m.  SiC«H'»Br. 

G 4^)3      4'*^         "         4^1^^ 

H 8,8  8,21  «  8,52 

Br .  34,38        35,87 

Les  parties  supérieures  ont  été  distillées  dans  le  vide,  et 
Ton  a  analysé  une  portion  recueillie  de  120  à  i4o  degrés, 
qui  a  donné  : 

Substance  employée 0,460 

Bromure  d'argent 0,526 

en  centièmes  :  c/^tanD  t 

Br 48,7       52,98 

Ne  pouvant  réussir  à  obtenir  le  sîliciuin-élhyle  mono- 
bromé  dans  un  état  plus  grand  de  pureté,  nous  Tavons 
cbaufle  tel  quel  avec  un  excès  d'acétate  d'argent,  espérant 
remplacer  le  brome  par  le  groupe  oxacétyle  et  obtenir  ainsi 
un  éther  correspondant  au  silicium-élhyle  monobromé  à 
Taide  du  procédé  qui  fournit  les  étbers  en  partant  des 
dérivés  clilorés  et  bromes  des  hydrocarbures. 

Contre  notre  attente  le  produit  obtenu  ne  renfermait 
point  d'acétate.  L'ayant  saponifié  par  la  potasse,  nous 
n'avons  pu  trouver  trace  d'acide  acétique  dans  la  liqueur 
alcaline.  Nous  n'avons  pas  obtenu  un  résultat  meilleur 
en  chauffant  le  bromure  à  200  degrés  avec  une  solution 
d'acétate  de  potasse  dans  l'alcool.  Le  produit  ne  donnait 
pas  diacide  acétique,  mais  était  formé  principalement 
d'oxyde  de  silicium -triéthyle.  Ce  dernier  recueilli  eutre 
228  et  23 1  degrés  a  donné  à  l'analyse  : 

I.  Substance o ,  2222 

Acide  carbonique o  ,474^ 

Eau 0,2417 

Dès  lors  l'action  de  la  potasse  sur  le  corps  brome  devait 
être  la  même  que  celle  de  l'acétate  d'argent,  et  nous  l'avons 
traité  à  plusieurs  reprises  par  la  potasse  solide  à  Tébullition. 
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Le  brome  est  fort  difficile  à  enlever  complètement.  Un 
produit  distillé  à  quatre  ou  cinq  reprises  sur  la  potasse  en 
poudre,  qui  passait  entre  a3o  et  235  degrés  cl  qui  a  donné 
à  l^analjse: 

II.  Substance o, 3ao5 

Afîide  carbonique 0,712 

Eau o ,  366 

renfermait  encore  un  peu  de  brome. 

Ayant  répété  les  traitements  par  la  potasse  sur  une 
quantité  assez  considérable  de  produit  jusqu'à  ce  quHl  ne 
renfermât  plus  qu'une  trace  de  brome,  nous  l'avons  en- 
suite traité  par  Tacidc  sulfurique,  ce  qui  a  donné  lieu  au 
dégagement  d'une  petite  quantité  d'un  gaz  non  brome,  et 
à  la  séparation  d'une  certaine  proportion  de  silicium- 
éthyle.  Ce  corps  est,  comme  nous  Tavons  dit,  insoluble 
dans  l'acide  sulfuriquc.  La  solution  sulfuriquc  ayant  été 
précipitée  par  Teau,  il  s'en  est  séparé  un  liquide  plus 
léger  que  Teau,  que  l'on  a  séché  et  purifié  par  distillation 
fractionnée.  La  plus  grande  partie  passait  cette  fois  entre 
228  et  23o  degrés. 

On  a  trouvé  en  analysant  cette  portion  : 

III.  Substance O9  '97 

Acide  carbonique 0,419^ 

Eau 0,216 

IV.  Substance o  ,2862 

Silicie o,  1345 

ou  en  centièmes  : 

I.  II.  lil. 

C 58,21     58,75    58,07 

H 1^909     12, 3o     12,18 

Si »  »  » 

Le  dosage  de  silicium  a  été  fait  en  attaquant  dans  un 
tube  scellé  le  produit,  par  l'acide  azotique  concentré. 


IV. 

Si«0( 

(-•H*)' 

m 

58, 

.54 

■» 

i2i 

.'9 

21,93 

22. 

* 

.76 
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Od  a  trouvé  pour  la  densité  de  vapeur  de  Toxyde  de 
silidum-triéthjle  0  =  8,698.  La  théorie  indique  8,5 1, 

Excès  de  poids  du  ballon 1*^,2245 

Température  de  la  balance 1 3° 

Hauteur  barométrique ^60™™ 

Température  du  bain 285** 

Capacité  du  ballon 284^ 

Air  restant i*^*  ,3 

Les  propriétés  du  corps  obtenu  par  l'action  de  la  po- 
tasse sur  le  silicium-élhyle  brome,  ainsi  que  Tanalyse, 
prouvent  que  c'est  le  même  oxyde  de  silicium-triéthyle  qui 
se  forme  dans  la  préparation  du  silicium-élhyle. 

Sa  production  démontre  que,  dans  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  silicium-élhyle  brome,  le  groupe  élhyle 
qui  renfermait  le  brome  se  détache  tout  entier  du  silicium, 
probablement  en  vertu  de  Téquation 

2Si(C»H*)''C'H*Br  +  2KHO 

=:Si^O(C^H»)«  -4-  2KBr  -h  H>0  -4-  2C»H<. 

Toutefois  la  mise  en  liberté  de  Tétliylène  n'a  pas  pu 
être  vériBée,  la  marche  de  la  réaction  n'étant  devenue 
claire  pour  nous  que  lorsque  la  plus  grande  partie  du  pro- 
duit était  déjà  transformée  en  oxyde. 

Jciion  du  brome  et  de  Viode  sur  le  silicium-éthyle. 

Ayant  chauffé  le  silicium-élhyle  avec  une  quantité  cor- 
respondante de  brome,  additionnée  d'une  petite  propor- 
tion d'iode,  on  a  reconnu  la  production  de  bromure 
«l'éthyle.  Ce  liquide,  distillant  vers  4o  degrés,  a  été  recueilli 
€t  analysé  : 

Substance 0,6755 

Acide  carbonique o,5565 

Eau o  ,2855 
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OU  en  centièmes  : 

C«H»Br. 

C 22,42  22,01 

H 4,70  4,58 

Action  de  Viode  sur  le  silicium'éthyle. 

Le  sîlicium-ëthyle  ayant  été  chaufle pendant  douze  heures 
à  180  degrés  avec  2  atomes  d'iode  »  a  donné  très-peu 
d'acide  iodhydiique  et  pas  du  tout  d'iodurc  d'éthyle. 

Action  du  chlore  sur  le  siliciumréthjle. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  sec  dans  du  silicium- 
éthyle  placé  dans  un  matras  refroidi  avec  de  Teau,  on 
voit  d'abord  le  liquide  se  colorer  assez  fortement  en  jaune, 
par  suite  de  la  dissolution  du  chlore.  Tout  à  coup,  il  se 
décolore  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique,  mais 
sans  qu'on  puisse  remarquer  jamais  la  formation  de  chlo- 
rure d'éthyle.  A  partir  de  ce  moment  le  chlore  est  régu- 
lièrement absorbé,  sans  que  le  liquide  se  colore  de  nou- 
veau. 

Pour  éviter  d'obtenir  des  produits  trop  chlorés,  on  in- 
terrompt le  passage  du  chlore  au  bout  d'un  certain  temps; 
on  soumet  le  liquide  à  la  distillation  et  on  fait  passer  de 
nouveau  le  chlore  dans  les  parties  qui  ont  distillé  avant 
160  degrés.  Quand  on  a  répété  à  plusieurs  reprises  cette 
série  d'opérations,  on  soumet  à  la  distillation  fractionnée 
les  produits  chlorés. 

Quoique  nous  ayons  opéré  sur  des  quantités  assez  con- 
sidérables de  silicium-éthyle,  et  que  nous  ayons  fractionné 
par  distillation  un  grand  nombre  de  fois,  nous  ne  sommes 
pas  parvenus  à  isoler  des  produits  ayant  un  point  d'ébul' 
lilion  constant  et  ayant  la  composition  du  silicium-éthyle 
monochloré  ou  bicbloré.  Nous  avons  fait  un  grand  nombre 
d'analyses  de  produits  recueillis  à  diverses  températures, 
et  certaines  d'entre  elles  indiquaient  une  composition  qui 
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se  rapprochait  beaucoup  de  celle  du  siliciuixî-éthyle  mono* 
chloré. 

Ainsi,  par  exemple,  un  produit  recueilli  entre  i8o  et 
190  degrés  a  donné  : 


%T 


I.  Substance  employée o»ai2 

Acide  carbonique 0,4^1 

Eau Oy2o85 

II.  Substance  employée o  ,337 

Chlorure  d*argent. .........  0,267 

Un  autre  produit  bouillant  entre  190  et  200  degrés 
a  donné  : 

III.  Substance o ,2585 

Acide  carbonique 0,47^5 

Eau o ,  228 

IV.  Substance o,3i35 

Chlorure  d^argent o,3238 

Une  autre  portion  recueillie  entre  les  mêmes  limites 
de  température  (190-200  degrés)  : 

V.  Substance o  ,2345 

Acide  carbonique ....  ; o ,  44^ 

Eau o , 2 1 25 

Un  grand  nombre  de  distillations  parait  abaisser  la 
proportion  de  carbone,  pour  un  même  point  dV^bullilion. 
Il  parait  en  eiTet  y  avoir  une  légère  décomposition  à  la 
distillation.  Cette  décomposition  devient  même  très-vive 
lorsque  la  température  s'élève  jusque  vers  23o  degrés, 
point  avant  lequel  nous  nous  sommes  toujours  arrêtés  dans 
le  fractionnement  des  produits. 

Une  partie  du  liquide  distillé  un  grand  nombre  de  fois 
et  passant  entre  180  et  i85  degrés  a  donné  : 

VI.  Substance o,254 

Acide  carbonique . .     o,47^ 

Eau o ,2432 
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ou  en  centièmes:  ^^.^^.^ 

I.  II.  III.         IV.  V.  Vf.      SiC»H^»Cl. 

C...  54, i5  »  5o,48  »  5i,i7  5i,oo  53,72 
H..  10,93  »  9,80  »  10,06  10,63  10,64 
Cl..         »       '9>59      »       25, 5i       »  »         i9»oo 

Nous  aurions  pu  citer  plusieurs  autres  analyses  don- 
nant  des  nombres  qui  se  rapproclient  des  précédents. 
Nous  n'ajouterons  plus  que  celles  de  deux  produits  bouil- 
lant Tun  de  200  à  210  degrés  (I)  et  Tautre  de  2o5  à  2 iode- 
grés  (II)  et  dont  la  composition  se  rapproche  de  celle  du 
silicium-éthyle  bichloré  : 

I.  Substance  employée 0,224^ 

Acide  carbonique 0,3878 

Eau 0,1817 

II.  Substance  employée o,2435 

Acide  carbonique 0,4 ^^^ 

Eau  o,20i5 

ou  en  centièmes  :  Théorie 

I.  II.        SiC«H"Cl*. 

C 47»*"         46>53        45,07 

H 8,99  9,19  8,45 

D'après  ces  nombres  et  d'après  les  précédents,  il  est 
probable  que  le  silicium-éthyle  monochloré  bout  vers 
180  degrés  et  le  silicium-éthyle  bichloré  vers  210  degrés. 

Après  avoir  ainsi  cherché  en  vain  à  isoler  les  composés 
monochloré  et  bichloré,  nous  avons  remarqué  qu'une 
portion  très-notable  du  produit  bouillait,  après  un  grand 
nombre  de  distillations,  entre  190  et  igS  degrés.  Nous 
avons  analysé  cette  portion,  et  nous  avons  reconnu  qu'elle 
est  formée  d'un  mélange  h  équivalents  égaux  des  deux 
corps.  II  parait  y  avoir  là  un  fait  analogue  à  celui  signalé 
par  M.  Bauer  (*)  pour  les  bromures  d'éthylène  etdepro- 
pylène. 

C)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  I,  p.  ao3. 
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Voici  les  résultats  de  TaDalyse  : 


vr 


Substance  employée 0,274 

Acide  carbonique.    0,49^ 

Ean o ,  238 


ou  en  ceutièmes 


SiC»H'»Cl.    Moyenne.    SiC«H»«CP. 

C 49><>7        53,72        49*39        45,07 

II 9965        10,64  9*54  8,^5 

Il  ne  restait  plus  qu*à  chercher  des  moyens  chimiques 
de  séparer  les  deux  corps  chlorés,  ou  les  dérivés  dans  les- 
quels on  pourrait  les  transformer. 

C'est  à  quoi  nous  sommes  parvenus  après  de  longs  tâ- 
tonnements. 

Acétate  de  silicononyle. 

Nous  avons  reconnu  que  le  mélange  de  chlorures  n'est 
attaqué  qu'îi  une  température  assez  élevée  par  une  solution 
alcoolique  d'acétate  de  potasse,  et  que  le  corps  bichloré  est 
transformé  avant  le  corps  monochloré.  La  température 
à  laquelle  ce  dernier  réagit  sur  Tacétate  de  potasse  est 
celle  de  i3o  à  140  degrés.  En  ne  la  dépassant  pas,  on 
retrouve  le  silicium» éthyle  monochloré  mélangé  avec  les 
produits  de  la  réaction,  et  on  peut  Ten  séparer  en  opérant 
comme  il  suit. 

Les  portions  bouillant  entre  180  et  aoo  degrés  du  pro- 
duit de  Faction  du  chlore  sur  le  silicium-éthyle  ont  été 
chauffées  pendant  trois  ou  quatre  heures  à  i3o-i4o  de- 
grés dans  des  tubes  scellés,  avec  un  excès  d' acétate  de 
potasse  fondu,  additionné  d'alcool  absolu. 

Les  tubes  ayant  été  ouverts,  ce  qui  a  eu  lieu  avec  déga- 
gement d*un  gaz  combustible,  on  a  ajouté  au  contenu,  qui 
est  formé  d'une  solution  alcoolique  baignant  un  mélange 
de  chlorure  et  d'acélate  de  potassium,  une  forte  proportion 
d'eau.  11  s'est  séparé  un  liquide  huileux,  qu'on  a  lavé  encore 
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une  ou  deux  fois  à  Teau,  et  qu'on  a  traité  ensuite  par  lacide 
sulfurique  concentré.  Le  silicium-éthyle  et  ses  dérivés 
chlorés  sont  insolubles  dans  ce  dissolvant,  tandis  que  Tacé- 
tate  qui  a  pu  prendre  naissance  et  l'oxyde  de  silicium- 
triéihyle,  qui  s'est  formé  par  l'action  de  l'acétate  de  potasse 
sur  le  corps  bichloré,  s'y  dissolvent. 

La  partie  insoluble  a  été  décantée  à  l'aide  d'une  pipette, 
lavée  à  l'eau,  sécliée  et  distillée.  Nous  n'avons  pas  essayé 
de  purifier  le  corps  monochloré  ainsi  obtenu  d'une  petite 
quantité  de  silicium-éthyle  qu'il  pouvait  renfermer,  afin 
de  l'avoir  pur  pour  l'analyse;  nous  avons  craint  de  perdre 
trop  de  produit  dans  ces  opérations,  et  nous  avons  préféré 
le  transformer  tel  quel  en  acétate.  Pour  cela,  les  portions 
passant  entre  i8o  et  190  degrés  (et  presque  tout  distille 
maintenant  à  cette  température)  ont  été  enfermées  de  nou- 
veau dans  un  tube  avec  de  Tacétate  de  potasse  et  de  l'alcool, 
et  chauffées,  cette  fois,  à  180  degrés  pendant  quelques 
heures. 

Après  ce  temps,  on  a  trouvé  au  fond  du  tube  un  dépôt 
de  chlorure  de  potassium^  lorsqu'on  a  brisé  la  pointe  du 
tube,  on  n'a  pas  remarqué,  comme  après  la  première  opé- 
ration, le  dégagement  d'un  gaz.  On  a  séparé  le  produit  à 
l'aide  de  Teau;  on  l'a  traité  par  l'acide  sulfurique  pour 
séparer  le  chlorure  qui  a  pu  échapper  à  la  réaction,  et  les 
traces  de  silicium-éthyle  qu'il  pouvait  contenir.  On  a  dé- 
canté soigneusement  l'acide  sulfurique  et  on  l'a  versé  dans 
une  fiole  renfermant  de  l'eau  en  assez  grande  quantité  pour 
que  le  mélange  ne  s'échaufie  pas  beaucoup. 

Il  s'est  séparé,  à  la  surface,  un  liquide  qui,  lavé  et  desséché, 
bout  presque  en  totalité  de  ao8  à  ai 4  degrés.  Il  possède 
une  légère  odeur  éthérée  et  acétique,  et  brûle  avec  une 
flamme  éclairante,  en  répandant  des  fumées  blanches  de 
silice. 

C'est  le  dérivé  cherché  du  silicium-.éthyle  monochloré. 
Le  chlore  de  ce  dernier  est  remplacé  par  le  résidu  oxacc-* 
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tj)e  de  Tacétate  de  potasse  : 

Sic»  H'»  Cl  SiC»H»(C'H»0»). 

C'est  encore,  si  Tod  veut,  un  éther  acétique  dans  lequel 
le  résidu  Sic* H ^'  joue  le  rôle  de  radical  monatomique: 

SiC-H'-  I 
C'est  ce  que  prouvent  les  analyses  suivantes  : 

aoo-3 10  degrés. 

I.  Substance  employée 0,2225 

Acide  carbonique 0,484^ 

Eau O92278 

309-::  1 5  degréi. 

II.  Substance  employée 0,2743 

Acide  carbonique 0,690 

Eau..... 0,2755 

ai 5-37 5  degrét. 

Ht.  Substance  employée 0,294 

Acide  carbonique o,6385 

Eau o,3io  ^ 

319-324  degréf. 

lY.  Substance  employée 0,201 3 

Acide  carbonique. . . .  ^ . .  0,4335 

Eau o,2ii5 

on  en  centièmes  : 

Théorie. 
1.  II.  III.  IV.      SiC«H'»(C*H*0») 

C 59,38    58,66    59,23    68,73  69,4© 

H....     11,37     ii»i5     11,71     11967  10,89 

Ces  premières  analyses  ont  été  faites  sur  des  produits 
pour  lesquels  le  procédé  de  séparation  précédemment  dé- 
crit n'avait  pas  été  employé.  On  s'était  contenté  de  traiter 
p^rTacétate  de  potasse  en  solution  alcoolique  les  portions 

Aim.  de Chim,  et  de  Pkys.,  4«  lérie,  t.  XIX.  (  Mars  1870.)  23 
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de  silicium- éthyle  chloré  qui  avalent  donné  à  l'analyse 
des  nombres  se  rapprochant  de  ceux  qu'exige  la  formule 

sieH'^ci. 

Après  remploi  de  la  méthode  de  puriGcation  décrite^  on 
a  eu  des  produits  plus  purs  qui  ont  donné  à  Tanalyse  : 

3o8-3e4  degréi. 

I.  Substance  employée 0,219 

Acide  carbonique ^,479 

Eau Oy2ai 

209*21^  degrés. 

II.  Substance  employée 0,254 

Acide  carbonique o  ,556 

Eau o,258 

ou  en  centièmes  : 

Théorie. 
I.  II.       SIC«H"(C»H»0«) 

c. 59,65      59,69       59,40 

H 11,21  11,28  10,89 

On  a  saponifié  une  quantité  pesée  de  Facétate.  Cette  opé- 
ration ne  peut  être  faite  avec  la  potasse  aqueuse,  même  en 
chaufTant  pendant  plusieurs  heures  à  180  degrés;  mais  elle 
réussit  à  i20-i3o  degrés,  avec  la  potasse  alcoolique.  On  a 
enfermé  dans  un  tube  oS'',5945  du  produit  avec  ^^^fiZi 
d'une  solution  alcoolique  de  potasse,  dont  1  gramme  satu- 
rait 2^^,i3  d'acide  sulfurique  titré  renfermant  o^'',!  1 18  de 
SO*H*  par  centimètre  cube.  Il  fallait  io",83  d'acide  pour 
neutraliser  cette  quantité  de  potasse;  après  la  décomposi- 
tion, il  n'en  a  plus  fallu  que  8^*^,6.  Il  y  a  donc  eu  saturation 
d'une  quantité  correspondant  à  2^°, 2  d*acide;  la  théorie 
demandait  2^%6.  On  a  d'ailleurs  retrouvé  l'acétate  de 
potasse  dans  la  liqueur  neutralisée,  en  évaporant  au  bain- 
marie  à  siccité,  et  reprenant  par  Talcool  absolu,  qui,  évapore 
lui-même,  a  laissé  de  l'acétate  de  potasse. 
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Alcool  silicononjlique, 

La  même  opération  ayant  été  faite  plus  en  grand,  on  a 
séparé  de  la  solution  alcoolique  par  Taddiiion  de  Peau,  un 
liquide  plus  léger  que  Teau,  d'une  odeur  camphrée,  bouillant 
vers  190  degrés  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
SiC*H^»OH. 

Cesl  Talcool  correspondant  à  l'acétate  précédemment 
décrit. 

L'analyse  de  ce  produit  a  donné  : 

Avant  puriOcation  complète  :  i85-igo  dei^rés. 

L  Substance  employée 0,1477 

Acide  carbonique 0,820 

Eau. 0,1667 

Purifié  : 

185-195  degrés. 

II.  Substance  employée 0,210 

Acide  carbonique 0,4^0 

Eau o,a355 

Le  même  : 

in.  Substance  employée o,  197 

Acide  carbonique o,432 

Eau 0,221 

'4m  en  centièmes  : 

Th<^or!e. 
î.  II.  m.  SiC«fl»*OH 

C 59,08      59,74      59,80  60,0 

H 12,54  12,4^  12,46  12,5 

Ce  corps  a  la  propriété  de  dissoudre  le  sodium  avec  dé- 
gagement d'bydrogène  et  formation  d*une  matière  d'appa- 
rence gélatineuse,  que  l'eau  décompose  en  régénérant  le 
liquide  primitif,  et  en  devenant  fortement  alcaline.  Il  se 
comporte  en  cela  comme  un  alcool. 

Nous  sommes  donc  en  réalité  parvenus  du  silicium-éihyle 

23. 
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jouant  le  rôle  d^hydrocarbure  silice^  en  passant  par  le  chlo- 
rure  et  racétate,  jusqu^à  ralcool,  et  cela  par  des  transfor- 
mations tout  à  fait  analogues  à  celles  qui  fournissent  un  al- 
cool en  partant  d'un  hydrocarbure  saturé,  ainsi  que  Font 
fait  voir,  par  exemple,  MM.  Pelouzeet  Cahours,  dans  leur 
Étude  sur  les  pétroles  d^ Amérique  (*).  Nous  n'avons  pas 
encore  pu  soumettre  Talcool  nouveau  à  une  étude  plus 
approfondie  faute  de  matière  \  mais  c'est  une  tâche  que 
nous  nous  proposons  de  reprendre. 

En  conséquence  du  mode  de  dérivation  de  la  série  de 
corps  dont  il  vient  d'être  question  et  de  leur  analogie  avec 
les  composés  purement  carbonés,  nous  leur  avons  donné 
des  noms  qui  ont  pour  but  de  rappeler  cette  analogie.  Le 
silicium  fonctionnant  comme  un  atome  de  carbone,  le  sili- 
cium-éthyle  Si  (C*H*)*  peut  être  considéré  comme  corres- 
pondant à  un  hydrure  de  nonyle  C(C'H*)*  ou  C*H'®,  et 
le  radical  (SiC*H**)'  peut  être  appelé  silicononjle.  Les 
composés  chlorés,  acétique  et  alcoolique  correspondants 
seront  \e  chlorure,  V acétate  et  V hydrate  de  silicononyle. 

M.  Ladenburg  et  Tun  de  nous  ('),  nous  avons  réussi 
depuis  à  obtenir  par  l'action  du  zinc-éthyle  sur  le  méthyl- 
chloracétol,  un  hydrocarbure  dont  la  constitution  est 
exprimée  par  la  formule  C(CH')*(C*H')*,  et  dans  lequel 
I  atome  de  carbone  est  saturé  par  4  atomes  de  carbone, 
comme  le  silicium  Test  dans  le  silicium-éthyle  et  dans 
les  corps  qui  en  dérivent.  L'existence  possible  d'un  hy- 
drure de  nonyle  d'une  constitution  analogue  au  silicium- 
éthyle  est  donc  démontrée,  et  nous  pensons  que  le  travail 
dont  nous  publions  aujourd'hui  les  détails  n'a  pas  été  sans 
influence  sur  le  développement  et  l'éclaircissement  des 
idées  relatives  à  la  constitution  des  hydrocarbures. 

(*  )  Comptes  rendus  des  séance*  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LVl,  p.  5o5;- 
i863. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.LXIII,  p.  io83^ 
et  RuUeiin  de  la  Société  Chimique,  a*  lérie,  (.  VII,  p.  65. 
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Constitution  du  silicium-éthyle  bichloré. 

Quand  on  traite  par  T acétate  de  potasse  les  parties 
bouillant  de  210-220  degrés  du  silîclum-éthyle  chloré,  en 
ouvrant  les  tubes,  on  constate,  ainsi  que  nous  ]*atons  dit 
plus  haut  pour  des  matières  bouillant  à  une  température 
inférieure  mais  avec  plus  d'abondance,  un  dégagement 
gazeux.  Dans  une  opération,  on  a  constaté  que  le  gaz  qui 
sedégageaît  était,  au  commencement,  chloré  et  absorbable 
parle  brome,  mais  n^était  plus  ni  l'un  ni  Tautre  à  la  fin. 
Dans  une  autre,  on  a  fait  passer  les  gaz  successivement 
dans  du  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  et  dans  du 
brome.  On  a  constaté  la  formation  d'une  petite  quantité 
d'acéijlure  cuivreux  et  de  bromure  d'éthylène  ou  de  bro- 
mure d^éthylène  chloré. 

D'ailleurs,  le  produit,  traité  par  Teau,  puis  par  Tacide 
snlfuriquc,  a  fourni  de  l'oxyde  de  silicium-trîéthyle  qui  a 
donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Substance  employée 0,221 

Acide  carbonique o  ,474^ 

Eau 0 ,246 

00  en  centièmes  : 

Si«0(C«H')« 

C 58,55        58,53 

H 12,36         12,19 

La  formation  de  ce  composé  parait  avoir  eu  lieu  d'après 
l'équation 

=  2KCI  -+-  (C»H»0)'0  -+-  2(C'H^CI)  4-  Si^O(C'H»)«. 

Méthylène  chloré  en  présence  de  Tacétaie  de  potasse 
pourrait  donner  de  l'acétylène  : 

CH'CI  -t-  C'H'O'K  =  C»H»0»H  +  KCI  4- OW. 
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Celle  inlerprélalîon  auraîl  besoin  d'êlre  vérifiée 5  mais 
ce  qui  esl  ccriaio,  ei  ce  qui  nous  parait  intéressanl,  c'est 
qu*un  des  groupes  élhyliques  se  détache  du  silicium-élhyle 
bichloré,  en  même  temps  que  les  deux  atomes  de  chlore. 
Ce  fait  prouve  que  les  deux  atomes  de  chlore  sont  venus  se* 
placer  dans  le  même  radical  éthyle,  au  lieu  de  s'espacer 
dans  deux  éihyles  différents,  comme  on  aurait  pu  le  sup- 
poser, d'après  les  idées  électro-chimiques,  suivant  lesquelles 
il  semblerait  qu'un  groupe  déjà  chloré  devrait  être  moins 
susceptible  de  fixer  encore  du  chlore  que  les  radicaux  pure- 
ment hydrocarbonés  voisins.  M.  Lieben  (^)  a  fait  connaître 
un  autre  fait  pareil,  où  le  chlore  vient  également  se  placer 
dans  le  même  groupe  éthylique  d^un  corps  qui  en  renferme 
deux^  c'est  sur  l'oxyde  d'éthyle  bichloré  qu'il  l'a  observé. 

Oxydation  du  silicium-^nhyle. 

Nous  avons  dit  que  le  silicium-éthyle  est  extrêmement 
stable  et  difficilement  attaqué  par  les  réactifs  oxydants» 
Pour  obtenir  une  oxydation  complète  par  Tacidc. azotique 
ou  par  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de 
potasse,  il  faut  chauffer  pendant  longtemps  à  180  degrés. 

Nous  avons  essayé  de  produire  une  oxydation  incomplète 
en  chauffant  le  silicium-élhyle  pendant  irès-longtempSy 
avec  de  l'acide  azotique  fumant,  dans  un  appareil  entière» 
ment  en  verre  qui  obligeait  les  vapeurs  à  retomber  à  me- 
sure qu'elles  se  condensaient. 

Après  une  longue  ébullition,  pendant  laquelle  on  a  vu 
se  dégager  des  vapeurs  nitreuses,  on  a  extrait  le  produit  de 
l'appareil  \  on  Ta  lavé  à  Teau,  puis  on  l'a  repris  par  l'éifaer 
dans  lequel  il  était  en  grande  partie  soluble;  on  a  filtré  la 
solution  élhérce,  on  l'a  évaporée,  et  on  a  obtenu  comme 
résidu  un  liquide  visqueux  qu'il  n'a  pas  été  possible  de 

(*)  Bulletin  de  la  Société  Chimique-,  a«  sériOi  t.  Vlll ,  p.  439,  et  Ammmlem 
der  Ckemie  und  Pharmacie ^  t.  CXLI^  p.  a36. 
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diatiller,  maïs  qn'il  a  fallu  se  contenter  de  dessécher  en 
le  laissant  pendant  longtemps  dans  le  yide  sur  Tacide  sul- 
fnrique. 
Ce  produit  a  donné  à  Tanalyse  les  nombres  suivants  : 

I.  Substance  employée 0,22*75 

Acide  carbonique 0,388 

Eau o,aoi 

IL  Substance  employée o,32o5 

Silice o,  ig6 

La  silice  est  restée  un  peu  noire. 

ou  en  centièmes  : 

I.  II.         SiOCC'H»)*. 

C 46, 5i  »  ^T^oS 

H 9,81  »  9,80 

Si »  28,53         27,45 

On  voit  quQ  ces  nombres  s'accordent  sensiblement  avec 
ceux  qni  sont  exigés  par  la  formule  SiO(C'H')%  qui  cor- 
respondrait au  silicium -étbyle,  dans  lequel  deux  groupes 
éthylfques  seraient  remplacés  par  i  atome  d'oxygène;  de 
mèmequeroxydedesilicium-lriéihyleestdusilicium-éthyle 
dont  une  fois  le  radical  étbyle  est  remplacé  par  ^  atome 
d  oxygène,  Toxygène  diatomique  servant  de  lien  entre  deux 
groupes  monatomiques  silicium-triéthyle. 

L'unique  expérience  que  nous  avons  faite  ne  suffit  pour- 
tant pas,  en  raison  du  manque  de  propriétés  bien  définies 
da  composé  obtenu,  pour  décider  si  l'on  avait  affaire  k  un 
produit  pur  ou  à  un  mélange. 

Toutefois,  comme  le  mélange  supposé  ne  pouvait  renfer- 
mer ni  silicium-éthyle,  ni  oxyde  de  silicium -triéthyle, 
Vexistence  de  l'oxyde  de  silicium-éthyle  est  rendue  bien 
probable. 

SILICIUM-MÉTBTLB. 

Nous  avons  cherché  à  préparer  ce  corps  d'abord  par  l'ac- 
tion du  chlorure  de  silicium  sur  le  mercure-méthyle.  Ayant 
chauffé  ces  deux  liquides  dans  un  tube  scellé,  a  180  ou 


n 
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aoo  degrés  pendant  une  quinzaine  d'heures,  nous  avons  vu 
se  déposer,  dans  Tintérieur  du  tube,  des  lamelles  cristal- 
lines faciles  à  reconnaître  pour  du  chlorure  de  mercure-mé- 
thyle  CH'HgCL  A  Fouyerlure  du  tube,  il  s'est  dégagé  une 
certaine  quantité  d'un  gaz  non  absorbable  par  le  brome. 
En  distillant  avec  de  la  potasse  la  partie  liquide  du  contenu 
du  tube  pour  détruire  Texcès  de  chlorure  de  silicium,  nous 
avons  isolé  du  mercure-méthyle  non  attaqué,  et  une  petite 
quantité  d'un  liquide  très-volatil,  qui  nous  a  paru  posséder 
les  caractères  du  sillcium-méthyle. 

Toutefois,  cette  expérience  nous  ayant  montré  que  la 
réaction  du  chlorure  de  silicium  sur  le  mercure-méthyle  est 
difficile  à  compléter,  nous  avons  pensé  qu'il  serait  préférable 
d'avoir  recours  au  zinc-mc thyle. 

Pour  cela,  nous  avons  transformé  en  zinc-méthyle  une 
portion  de  mercure-méthyle  qui  nous  restait,  suivant  la 
méthode  de  M.  Frankland,  et  nous  avons  chauffé  le  pro- 
duit obtenu  avec  la  quantité  correspondante  de  chlorure  de 
-silicium  vers  aoo  degrés,  pendant  quelques  heures.  La  réac- 
tion ne  commence  qu'à  180  degrés,  et  pour  l'achever,  il 
faut  maintenir  la  température  à  aoo  degrés  pendant  quelque 
temps.  Le  tube  contient  alors  du  chlorure  de  zinc  en 
poudre  blanche  et  on  peut  en  extraire,  par  une  distillation 
suivie  d'un  traitement  avec  une  lessive  de  potasse,  une  cer- 
taine quantité  du  même  liquide  volatil  que  nous  avons  déjà 
signalé. 

Mais  la  préparation  du  zinc-méthyle  à  l'aide  du  mercure- 
méthyle  est  longue  et  pénible.  Pour  éviter  de  passer  par  cet 
intermédiaire,  nous  avons  tenté  de  préparer  le  zinc-méthyle 
directement  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  le  zinc, 
ainsi  que  l'avait  déjà  fait,  sur  une  petite  échelle,  M.Boul- 
lerow  (*). 

(1  )  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  V,  p.  694.  —  M.  Boutlerow  a  pré- 
paré depuis  des  quantités  considérables  de  xine-méthyle  à  Pocsaslon  de 
let  belles  recherches  sur  les  alcools  tertiaires. 
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Nous  avons  chauffé  i  lao  degrés»  dans  le  dîgesteur  de 
M.  Frankland,  de  Tiodare  de  méthjle  avec  un  excès  de  zinc 
€D  tournure,  en  ayant  soin  d'ouvrir  de  temps  en  temps 
Pappareil  pour  laisser  échapper  les  gaz,  après  avoir  préala- 
blement bien  refroidi  (  ^  ) . 

Nous  avons  obtenu,  en  distillant  le  contenu  du  digesteur, 
du  zinc-méthyle  non  entièrement  pur,  mais  renfermant 
encore  de  Tiodure  de  méthyle  en  petite  quantité.  Le  mé- 
lange a  été  enfermé  dans  le  digesteur  avec  du  zinc  en  tour- 
nare  et  avec  du  chlorure  de  silicium,  ce  qui  pouvait  se  faire 
sans  inconvénient,  car  nous  nous  étions  assurés  que  ce 
chlorure  est  sans  action,  même  aux  températures  auxquelles 
nous  devions  élever  le  mélange,  6ur  le  zinc,  ainsi  que  sur  le 
sodium. 

Ayant  chauffé  Tappareil  d'abord  pendajit  douze  heures 
vers  120  degrés,  pour  achever  de  transformer  Fiodure  de 
méthyle  en  zinc-métbyle,  puis  à  200  degrés  pendant  dix 
heures,  nous  Tavons  refroidi  avec  de  la  glace  avant  de  lais- 
ser échapper  \tm  gaz,  puis  nous  avons  distillé,  en  conden- 
sant les  produits  dans  des  récipients  également  refroidis 
avec  de  la  glace;  nous  avons  traité  le  liquide  recueilli  par 
une  solution  de  potasse  et  distillé  de  nouveau. 

Nous  ferons  remarquer  qu^il  importe  d'employer  le 
chlorure  de  silicium  et  le  zinc-méthyle  autant  que  possible 
en  proportions  équivalentes  ;  un  excès  notable  de  Tun  ou 
Tautre,  en  réagissant  vivement  sur  la  potasse,  ferait  perdre 
une  grande  quantité  du  produit  volatil. 

En  opérant  ainsi,  nous  avons  fini  par  isoler  un  liquide 
limpide,  plus  léger  que  Peau,  bouillant  de  3o  à  3i  degrés  et 
brûlant  avec  une  flamme  éclairante  qui  répand  des  fumées 


(*)  Il  est  bon  d'alliimer  les  gax  qui  s^éckappent,  ou  au  moins  d^éviter  de 
les  respirer;  quoique  M.  Boutlerow  affirine  leur  innocuité,  l^un  de  nous 
tn  B  élé  astex  incommodé  pour  que  ces  précautions  ne  puissent  pas  Ôtre 
fardées  comme  inutiles.  (Annaten  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLIV, 
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blanches  de  silice.  Les  analyses,  ainsi  que  la  densité  de  va- 
peur s'accordent  avec  la  formule  Si  (CH*)^  du  silicium- 
mélhyle. 

On  a  trouvé  : 

I.  Matière  employée o,  i855 

Acide  carboni€|ue o,366 

Eau.... 0,2275 

Cette  première  analyse  a  marché  un  peu  trop  vite. 

fr 

II.  Matière  employée o» ^94 

Acide  carbonique o^SSyS 

Eau o  y235 

ou  en  centièmes  : 

I.  II.  Sic*  H". 

c 53,81      54,47      54,54 

H i3,63        i3,46        i3,63 

Nous  avons  essayé  de  doser  le  silicium  par  le  procédé 
qui  nous  a  servi  à  doser  cet  élément  dans  le  siliciura-éihyle 
et  qui  consiste  à  cliauHer  le  produit  dans  un  tube  scellé 
avec  de  Tacide  azotique  fumant,  à  reprendre  le  résidu  des- 
séché par  la  potasse,  a  évaporer  avec  un  excès  diacide  azo- 
tique, à  reprendre  par  Teau  et  k  recueillir  sur  un  filtre.  Il 
reste  facilement  un  peu  de  silice  attachée  au  tube.  Dans  le 
cas  qui  nous  occupe,  le  procédé  offre  une  difficulté  spéciale  : 
c'est  qu'à  cause  de  la  grande  volatilité  du  silicium-méthyle 
il  faut  introduire  Tampoule  dans  le  tube,  ce  qui  n'était 
pas  nécessaire  pour  le  silicium-éthyle,  bouillant  à  une 
température  beaucoup  plus  élevée.  Une  autre  difficulté  en- 
core plus  grande,  c'est  la  résistance  du  silicium-méthyle 
à  Faction  de  l'acide  azotique.  Après  avoir,  dans  une  pre- 
mière expérience,  chauffé  le  tube  pendant  deux  jours  à 
aoo  degrés,  nous  avons  reconnu  que  le  produit  était  encore 
trës-incoroplélement  attaqué. 

Dans  un  second  essai,  nous  avons  chauffé  o'',223  de  sili- 
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cium-méthyle  avec  un  grand  excèes  diacide  azotique  fu- 
mant, pendant  quarante  heures  à  25o-3oo  degrés^  nous 
avons  obtenu  : 

Silice o"",  1 4o5 

on  Sic*  H". 

Si 29,85  3i,8i 

L*attaque  n'était  peut-être  pas  encore  complète,  ou  bien 
il  y  a  eu  une  perte  dans  les  manipulations  difficiles  de  cette 
analyse. 

Deux  autres  expériences  ont  été  tentées;  mais  les  tubes 
n'ont  pas  résisté  à  la  pression. 

La  densité  de  vapeur,  prise  par  le  procédé  de  Gay- 
Lussac,  a  été  trouvée  de  3,o58.  La  formule  SiOH^',  pour 
une  condensation  en  deux  volumes,  exige  3j045. 

Ce  nombre  résulte  des  données  suivantes  : 

Liquide  employé o^^ibiS 

Température  du  bain loo  degrés. 

Hauteur  barométrique 751*"",  7  à  8  deg. 

Volume  de  la  vapeur t  .......  .  85^' 

Hauteur  du  mercure  diins  Téprouvette.  194  millimètres. 

Tous  ces  résultats  s'accordent  pour  démontrer  que  le 
produit  obtenu  est  bien  le  silicium-méthyle  Si  (CH*)*  cor- 
re)(pondant  au  silicîum-étliyle,  et  jouissant  comme  lui  de 
propriétés  très- analogues  à  celles  des  hydrocarbures  satu- 
rés. Si  Ton  considère  le  silicium-éthyle  comme  un  hydrure 
de  silico-nonyle,  le  silicium-méthyle  sera  un  hydrure  de 
silico-pentyle. 

Nous  n'avons  pas  poussé  plus  loin  Tétude  de  ce  composé, 
faute  de  matière.  Nous  ferons  seulement  remarquer  la  dis- 
tance extraordinaire  qui  existe  entre  les  points  d'ébullilion 
du  silicium-méthyle  et  de  son  homologue,  le  silicium-éthyle; 
ce  dernier  bouillant  à  162^, 5  et  le  silicium-méthyle  à 
3o^,5,  la  diflerence  est  de  12a  degrés,  ce  qui  fait  3o  degrés 
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par  CH*.  Ce  fait  mérite  d'autant  plus  d*ètre  remarqué,  que, 
si  Ton  compare  à  ce  point  de  vue  les  éthers  siliciques,  mé- 
ihyliques  et  éthyliques,  on  voit  qu'au  contraire,  la  diffé- 
rence par  CH'  s'abaisse  jusqu'à  1 1  degrés  pour  les  silicates 
normaux,  et  jusqu'à  5  degrés  pour  les  disilicates.  (Voir 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  IX,  p.  3a 
et  suivantes.) 

SILICIUM- ÉTHTLE-MÉTHY  LE. 

Nous  avons  fait  un  essai  pour  obtenir  une  combinaison 
du  silicium  avec  deux  radicaux  alcooliques  différents.  Au 
lieu  défaire  réagir  le  chlorure  de  silicium  sur  un  mélange 
de  zinc-élhjle  et  de  zinc-méthyle,  nous  avons  pensé  que 
nous  pourrions  avoir  plus  de  succès  en  employant  le  zinc- 
éthyle-méihyle,  corps  dont  Texislence  est  probable,  quoi- 
qu'il n'ait  pas  encore  été  isolé. 

Pour  cela,  nous  avons  chauffé  dans  le  digesteur,  pendant 
vingt-quatre  heures  à  loo  degrés,  un  mélange  d'iodure 
d'éthyle  et  d'iodure  de  méihyle,  avec  de  la  tournure  de 
zinc.  Après  distillation,  le  produit,  renfermant  encore  de 
l'iode,  a  été  chauffé  pendant  quarante-huit  heures  avec 
un  alliage  de  zinc  et  de  sodium  en  poudre,  et  avec  de  la 
tournure  de  zinc.  On  a  obtenu  ainsi  35  grammes  d'un 
produit  qui  commençait  à  bouillir  à  une  température  infé- 
rieure à  celle  du  zinc-éfhyle.  On  y  a  encore  ajouté  8  grammes 
de  zinc-méthyle  pur,  et  on  a  chauffé  le  tout  à  igS  degrés, 
pendant  sept  heures,  avec  85  grammes  de  chlorure  de  sili- 
cium. Le  produit  distillé,  traité  parla  potasse  et  par  l'acide 
sulfurique  concentré  (ioB',5  après  ces  traitements),  a  été 
soumis  à  la  distillation  fractionnée.  La  plus  grande  partie 
a  passé  de  63  à  67  degrés. 

Cette  portion  a  donné  à  l'analyse  : 

ffr 

Substance  employée o,  1776 

Acide  carbonique 0,4^4 

Eau a,ia84 
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ou  en  centièmes  : 


jCH«  .,\(.CH'y 

liC'H'y'        ((C'H')'* 

C 65,11        64)61    .    6i,2o 

B 14,38         i3,84         >3,7g 

D'après  le  point  d^ébullitîon,  on  aurait  pu  s^attendre  à 
aYoir  en  main  le  silicium-éthyle-triméthyle.  L'analyse 
s*accorde  assez  bien  au  contraire  avec  les  nombres  qui  cor- 
respondent au  silicium-méthyle-triéthyle.  Peut-être  le  pro- 
duit renfermai  t-il  mélangée  une  petite  quantité  d^un  hy- 
drocarbure saturé,  que  Faction  de  Tacide  sulfurique  n*a  par 
conséquent  pas  pu  lui  enlever.  Ce  serait  là  une  explication 
de  la  discordance  entre  le  point  d'ébullilion  et  les  résultats 
de  l'analyse.  La  petite  quantité  de  matière  n'a  pas  permis 
de  purifications  ultérieures  ni  d^autres  expériences  qui  au- 
raient pu  établir  rigoureusement  la  composition  du  produit 
obtenu.  Toujours  est-il  que  ce  n'était  ni  du  silicium-mé- 
tbyle  ni  du  silicium-étbyle,  mais  un  produit  intermédiaire. 

CONCLUSIONS. 

Nous  nous  arrêtons  là  dans  cette  étude.  Les  composés  que 
nous  avons  décrits  appartiennent  au  même  type  de  conden- 
sation que  le  chlorure  de  silicium  duquel  ils  dérivent  par 
des  réactions  simples  : 

Chlorare  de  silicium SiCl*. 

Silicium-éthyle Sî(C»H»)*. 

Siliciiim-éthyle  chloré  ou  chlorure  de  silico- 
nooyle Si(C»H»)»C»H*Cl  ou  SîC«H»»Cl. 

Acétate  de  silico- 
nonyle Sî(C>H*)'C'H*  (C'H»0>)  ou  SiOH'»(C»H»0'). 

Alcool  silico-nonylique.  Si(C'H*)»C'H*OB  ou  SiC»H»»OH. 

Silicium-éthyle  bichloré Si  (C»H»)»C»H»C1«. 

Silicium. méthyle Si(CH»V. 

SiUcium-mélbyle-triélhyle SiCH»(CH»)». 
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Un  seul,  Toicyde  de  siircium-triélhyle  O  |  ^- Ipitiiv,'  ap- 

(  SîX' 
parlient  à  un  type  différent,  O  |  q.  «,?  qui  parait  d^ailleun 

avoir  une  grande  tendance  à  prendre  naissance  dans  les 
transformations  des  composés  siliciques,  et  auquel  se  rap- 
portent aussi  les  disîlicateshexéthylique  ethexaméthylique 
et  Toxydilorure  de  silicium. 

D'ailleurs,  dans  l'oxyde  de  silicium -triéihyle  comme 
dans  tous  les  composés  précédents,  le  silicium  se  présente 
comme  un  élément  essentiellement  tétratomique.  Le  car- 
bone peut  fonctionner  tantôt  comme  tétratomique,  tantôt 
et  plus  rarement  comme  diaiomique.  Quant  au  silicium, 
jusqu*ici  on  ne  connaît  aucune  combinaison  dans  laquelle 
il  se  présente  comme  diatomique. 

Dans  tous  ces  composés,  nous  trouvons  le  silicium  lié 
intimement  au  carbone  et  rattaché,  par  T intermédiaire  de 
ce  dernier,  à  Thydrogène,  au  chlore,  à  Toxacétyle,  à 
Toxhydryle.  C'est  ce  qui  résulte  non-seulement  de  la 
génération  des  corps  dont  nous  avons  parlé,  mais  aussi  de 
leurs  propriétés.  Pour  s'en  assurer,  il  sufBt  de  comparer 
par  exemple  les  chlorhydrines  siliciques  avec  le  silicium- 
éthyle  chloré  :  le  chlore,  qui  dans  les  premières  est  lié 
directement  au  silicium,  s'échange  immédiatement  contre 
de  Toxhydryle,  ou  contre  l'oxyde  d'un  radical  alcoolique 
(oxéthyle,  oxamyle,  etc.);  tandis  que,  dans  le  dernier,  il 
se  comporte  exactement  comme  le  chlore  contenu  dans  les 
hydrocarbures  saturés,  résistant  h  l'action  de  Teau,  et  ne 
pouvant  même  être  enlevé  qu'avec  une  certaine  difficulté 
à  l'aide  de  l'acétate  d'argent.  Les  mêmes  différences  se 
retrouvent  entre  les  acétines  siliciques  (acéiine  triéthylique, 
et  anhydride  mixte  acéio-silicique)  et  l'acétate  de  silico- 
uonyle. 

L'oxyde  de  silicium-triéthyle  seul  renferme  a  atomes 
de  silicium;  mais,  comme  nous  l'avons  fait  remarquer, 
les  a  atomes  de  silicium  sont  reliés  entre  eux  par  i  atome 


(367) 
doxygène.  Si  nous  avons  donc  là  des  exemples  nombreux 
de  la  saturation  du  silicium  par  le  carbone,  nous  n'en 
avoDS  pas  encore  de  la  saturation  du  silicium  par  lui- 
même.  Pour  compléter  Tanalogie  entre  le  silicium  et  le 
carbone,  il  fallait  encore  démontrer  la  possibilité  de  cette 
saturation.  C'est  ce  qui  a  réussi  à  l'un  de  nous,  dans  un 
travail  fait  en  collaboration  avec  M.  Ladenburg  (*)  ;  cette 
série  de  recherches  a  fourni  un  nouveau  silicium-éthyle, 
qui  renferme  3  atomes  de  silicium  se  saturant  réciproque- 
ment, les  six  atomicités  restantes  étant  à  leur  tour  saturées 
par  des  radicaux  éthyliques. 

Les  résultats  de  ce   travail  feront  Tobjel  d'un   autre 
Mémoire. 


^  «•%%%«%«%%»«%«««  «%%««%%«%««%« 


SUR  LE  PHOSGKNB  GAZKUX  ET  LIQUIDE; 

Pak  mm.  a.  EMMERLING  et  B.  LENGYEL  C). 


(  Eztrtit  par  M.  âd.  Wortz.) 


Les  Auteurs  ont  coDStaté  que  le  phosgène  (gaz  chloroxycarbo- 
nique,  chlorure  de  carbonyle)  prend  naissance  lorsqu'on  traite  le 
chloroforme  par  un  réactif  oxydant  énergique,  tel  qu'un  mélange 
de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sutfurique, 

aCHœ  -+-  30  =  aCOCl'  -h  H'O  -f-  Cl». 

Indépendamment  du  phosgène  il  se  forme  toujours  une  petite 
quantité  d'acide  carbonique  dont  la  formation  s'explique  par  une 
oxydation  plus  avancée  ('). 

Pour  préparer  le  phosgène  d'après  cette  méthode,  les  Auteurs 


(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXVIII, 
p-gao;  18G9. 
(']  Atttiaten  der  Chemie  und  Pharmacie^  Suppléments,  t.  VH,  p.  !•!. 
(')  Ou  par  Paction  de  Peau,  formée  en  même  lemps,  sur  le  phosgène. 
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recommandent  de  chauffer  un  mélange  de  5o  parties  de  bichro- 
mate, de4oo  parties  d*acide  sulfurique  concentré  et  de  20  parties 
de  chloroforme.  Le  ballon  dans  lequel  le  mélange  précédent  est 
chauffé  au  bain-marie  est  en  communication  avec  un  réfrigérant 
ascendant  qui  condense  le  chloroforme,  et  livre  passage  au  gas 
phosgène  mêlé  de  -^  environ  de  gaz  carbonique.  Lorsqu'on  dirige 
ce  mélange  gazeux  dans  un  tube  en  U  fortement  refroidi,  le  phos- 
gène s*y  condense  sous  forme  liquide  :  ao  grammes  de  chloroforme 
ont  donné,  dans  ces  circonstances,  4  grammes  de  phosgène  li- 
quide. 

On  peut  aussi  se  servir,  pour  la  préparation  du  phosgène  li' 
quide,  de  la  méthode  ordinaire,  telle  qu'elle  a  été  appliquée  ré- 
cemment par  MM.  Wilm  et  Wischin,  et  qui  consiste  h  diriger  dans 
de  grands  flacons  exposés  à  la  lumière,  un  mélange  de  gaz  oxyde 
de  carbone  et  de  chlore.  Les  Auteurs  recommandent  de  faire  pré- 
dominer légèrement  le  chlore,  de  telle  sorte  que  le  gaz  du  dernier 
flacon  présente  une  légère  teinte  verte,  de  diriger  ensuite  ce  gaz 
dans  un  tube  renfermant  de  l'antimoine  en  fragments  et  de  con- 
denser finalement  le  gaz  phosgène  dépouillé  de  chlore  dans  un 
tube  en  U  fortement  refroidi. 

A  Paide  de  ce  procédé,  les  Auteurs  ont  pu  préparer,  pendant 
une  seule  journée,  éclairée  par  un  brillant  soleil,  iio  grammes 
de  phosgène  liquide. 

Le  phosgène  pur  est  un  liquide  incolore  très-mobile,  et  dont 
les  vapeurs  sont  irritantes  k  un  haut  degré.  11  tombe  au  fond  de 
Teau  et  s'y  décompose  peu  à  peu  avec  dégagement  d*acide  carbo- 
nique. Il  bout  à  •+-  8^2,  sous  la  pression  de  o"*,7564.  Sa  densité 
de  vapeur  a  été  trouvée  de  3,5o5;  densité  théorique  =  8,420.  La 
densité  du  phosgène  liquide  rapportée  à  celle  de  i*eau  à  4  degrés- 
est  de  1,432  à  zéro  et  de  1,39a  à  i8^6. 
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RBCnERCBES  IXPfiRIlimLIS  ET  TREORIOIIES 
m  LES  F16IIRES  D'ÉQUILIBRE  D'UNE  M4SSE  LIOlilDE 

SA\S  PESANTEUR 

Q^f    lO',     11®   ET   DERNIÈRE   SÉRIE  ('); 

Pae  m.  j.  plateau. 


Extrait  par  PAuleur. 


Neuvième  série.  —  Causes  accessoires  qui  influent  sur  la 
persistance  des  lames  liquides.  —  Figures  laminaires 
de  très-grande  durée,  —  Historique  concernant  les 
lames  liquides,  —  ^ascension  capillaire  à  de  grandes 
hauteurs  dans  des  tubes  de  grands  diamètres,  —  Con- 
stitution  d^un  courant  gazeux  qui  traverse  un  liquide. 

Dans  la  série  précédente,  j'ai  tiché  de  montrer  que  si  la 
cohésion  et  la  viscosité  intérieure  président  au  dévelop- 
pement de  toute  lame  liquide,  ces  causes  sont  insuffisantes 
lorsqu'il  s'agit  de  lames  à  la  fois  étendues  et  durables, 
comme  celles  d'eau  de  savon,  et  qju' alors  des  éléments  tout 
diflerents  doivent  concourir,  savoir  :  une  viscosité  super- 
ficielle énergique  et  une  tension  relativement  faible.  Mais 
quand  de  semblables  lames  sont  réalisées,  leur  persistance 
esi  influencée  par  un  certain  nombre  de  causes  accessoires 
que  je  passe  en  revue  dans  la  série  actuelle. 
!  La  première  consiste  dans  les  petits  ébranlements  que 

communiquent  aux  lames  les  agitations  de  Tair  ambiant  et 
les  vibrations  propagées  par  le  sol.  Ces  petits  ébranlements 
^ssent,  sans  doute,  en  surmontant  Tinertie  et  la  résis- 

(')  Mémoires  de  VÀeadimie  de  Bruxelles,  t.  XX.XVII.  Pour  les  réaum<la 
<lctBéries  précédentet,  voir  C9t  Annales,  3"  série,  t.  XXX,  p.  ao3;  t.  L, 
p.  97;  t.  LUI,  p.  a6j  t.  LXII,  p.  aïo;  t.  LXIV,  p.  4^3;  4«  aérie,  l.  VIII, 
P.36î,el  t.  XVn,  p.  a6o. 

iM.  de  Ckim,  et  de  Phys.,  4«  aério,  T.  XIX.  (Mara  1870.)  ^4 
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tance  dç  frottement  des  molécules  \  ils  hâtent  ainsi  la  des- 
cente de  ces  dernières,  et,  par  suite,  accélèrent  T amincis- 
sement-, en  outre,  ils  déterminent  la  rupture  des  portions 
très-atténuées.  C^est  en  partie  pour  cela  que  les  lames  dont 
il  s*agit  se  maintiennent  en  général  beaucoup  plus  long- 
temps en  vase  clos;  alors,  en  eflel,  Tune  des  causes  d'ébran- 
lement^ savoir  les  mouvements  de  Tair,  se  trouve  sup- 
primée. 

Une  deuxième  cause  est  Tévaporation,  quand  le  liquide 
en  est  susceptible.  Des  expériences  décrites  dans  la  série 
précédente,  je  déduis  la  conclusion  que,  dans  le  cas  des 
liquides  qui  ne  se  laissent  pas  gonfler  en  bulles,  Tévapora- 
tioii  est  plutôt  favorable  que  nuisible  à  la  persistance  des 
lames.  J'essaye  de  rendre  raison  de  ce  fait  singulier,  et  je* 
montre  que  le  contraire  a  lieu  à  Tégard  des  liquides  aisé- 
ment développables  en  bulles,  c'est-à-dire  que,  pour  ceux- 
ci,  la  persistance  est  diminuée  par  Tévaporation  :  par 
exemple,  des  calottes  laminaires  d'un  centimètre  environ 
de  diamètre,  formées  à  la  surface  d'une  solution  de  savon 
de  Marseille,  persistent  plusieurs  heures  lorsqu'elles  se 
trouvent  dans  une  atmosphère  saturée  de  vapeur  d'eau,  et 
ne  durent,  à  l'air  libre,  que  quelques  minutes.  Le  liquide 
glycérique  non-seulement  n'émet  pas  de  vapeurs,  mais- 
absorbe,  au  contraire,  l'humidité  de  l'air  ambiant,  et  c'est 
en  partie  à  cause  de  cela  que  les  lames  de  ce  liquide  ont 
une  si  grande  persistance,  même  à  l'air  libre. 

En  troisième  lieu,  puisque  la  pesanteur  fait  incessam- 
ment descendre  le  liquide  vers  le  bas  des  lames,  il  est  clair 
qu'en  supprimant  ou  diminuant  l'action  de  cette  force,  on 
doit  augmenter  la  persistance.  De  là  résulte  évidemment 
que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  une  lame  horizontale 
doit  durer  plus  longtemps  qu'une  lame  inclinée  ou  verti- 
cale. 3'ai  effectué  cette  comparaison  sur  des  lames  d'eau  de 
savon  réalisées  n  l'air  libre  dans  deux  anneaux  en  fil  de 
fer  de  7  centimètres  de  diamètre,  l'un  horizontal,  l'autre 
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vertical  :  la  persistance  moyenne  a  été,  dans  le  premier,  de 
vingi-cînq  secondes,  et^  dans  le  second,  de  treize  secondes. 
Ainsi,  parmi  les  causes  accessoires  dont  nous  nous  occu- 
pons, il  faut  ranger  la  position,  ou  mieux  le  plus  ou  moins 
d'inclinaison  des  lames. 

En  quatrième  lieu,  les  assemblages  de  lames  se  maintien- 
nent toujours  beaucoup  moins  longtempsque  les  figures  for- 
mées d'une  seule  lame  ;  c^est  que  les  surfaces  fortement  con- 
caves des  petites  masses  qui  constituent  les  arêtes  liquides, 
et  surtout  celles  qui  existent  aux  points  de  jonction  de  ces 
arêtes,  déterminent  un  appel  incessant  du  liquide  des  lames, 
et  contribuent  de  la  sorte  puissamment  à  T atténuation  de 
celles-ci.  La  combinaison  des  lames  en  systèmes  est  donc 
également  au  nombre  des  causes  accessoires  qui  modifient 
la  persistance. 

En  cinquième  lieu,  les  lames  persistent  en  général  d'au* 
tant  plus  qu'elles  sont  moins  grandes.  Par  exemple,  quand 
on  réalise  des  systèmes  laminaires  dans  deux  charpentes 
semblables  de  forme,  mais  différentes  en  dimensions,  c'est 
celui  de  la  petite  charpente  qui  persiste  le  plus  longtemps. 
Si  la  persistance  diminue,  en  général,  quand  les  lames 
augmentent  en  étendue,  cela  tient  simplement,  je  pense,  à 
ce  que  plus  une  lame  est  grande,  plus  il  y  a  de  chances 
pour  que  Tun  ou  Fautre  de  ses  points  cède  à  quelque  cause 
de  rupture.  Dans  certaines  circonstances,  cette  influence 
de  la  grandeur  ne  se  manifeste  pas  :  par  exemple,  des  lames 
de  solution  de  savon  réalisées  dans  des  anneaux  de  lo,  7,  a 
et  I  centimètres  de  diamètre,  m'ont  présenté  des  persis- 
tances moyennes  sensiblement  égales.  Ce  dernier  fait  peut 
s'expliquer  par  la  remarque  que  l'appel  de  liquide  dû  aux 
fortes  courbures  concaves  de  la  petite  masse  qui  rattache 
la  lame  à  tout  le  contour  intérieur  de  Tanneau ,  tend  à 
rendre,  au  contraire,  la  persistance  moindre  pour  les  lames 
plus  petites,  et  qu'ainsi  les  deux  influences  opposées  peu- 
vent se  neutraliser. 

A' 
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En  sixième  lieu  en6n,  il  faut  encore  faire  entrer  en  ligne 
de  compte  la  nature  du  solide  auquel  adhère  une  lame,  et 
Tétat  de  la  surface  de  ce  solide  ;  nous  savons,  par  exem- 
ple, que  si  Ton  n'a  pas  oxydé  les  anneaux  ou  les  charpentes 
en  fil  de  fer,  les  lames  de  liquide  glycérique  qu'on  y  réalise 
se  brisent  immédiatement,  ou  n'ont  qu'une  très-courte 
durée  \  d'après  M.  F  abbé  Florimond,  on  gonfle  des  bulles 
de  savon  beaucoup  plus  grosses  avec  une  pipe  de  verre 
qu'avec  une  pipe  de  terre,  etc. 

Il  suit  de  cet  examen  de  toutes  les  influences  accessoires, 
qu'avec  une  lame  de  dimensions  données,  on  obtiendra  la 
plus  grande  persistance  si  cette  lame  est  plane,  horizon- 
laie,  attachée  par  tout  son  contour  à  une  paroi  de  verre, 
soustraite  à  toute  évapora tion,  a  l'abri  des  agitations  de 
Tair  ambiant  et,  autant  que  possible,  des  trépidations  pro- 
pagées par  le  sol.  Or  toutes  ces  conditions  étaient  satisfaites 
à  l'égard  d'une  lame  dont  j'ai  parlé  dans  ma  septième  série, 
lame  formée  de  liquide  glycérique  dans  l'intérieur  d*un 
flacon  et  ayant  7  centimètres  de  diamètre  ;  aussi  a-t-elle 
persisté  dix-huit  jours. 

Je  passe  ensuite  à  un  autre  sujet.  La  beauté  des  figures 
laminaires  de  liquide  glycérique  inspire  naturellement  le 
désir  d'avoir  ces  mêmes  figures  tout  à  fait  permanentes. 
Pour  l'une  d'elles,  la  sphère,  on  atteint  ce  but,  chacun  le 
sait,  avec  du  verre  fondu-,  mais  la  réalisation,  avec  la 
même  substance,  des  autres  figures,  surtout  de  celles  qui 
consistent  en  un  assemblage  de  lames,  offrirait  des  diffi- 
cultés, et,  en  tout  cas,  serait  peu  commode.  La  première 
idée  qui  se  présente  est  d'employer  un  liquide  dont  les 
lames  se  solidifient  par  simple  évaporation  à  froid,  tel 
que  le  collodion,  une  solution  d'albumine,  etc.;  mais, 
avec  un  semblable  liquide,  on  ne  parvient  à  quelques  résul- 
tats qu'en  se  bornant  à  des  figures  de  très-petites  dimen- 
sions. 

Pour  tâcher  d'arriver  à  des  figures  assez  grandes^  il  faut 
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donc  recourir  à  des  substances  qui,  ainsi  que  le  verre,  ne 
sont  liquides  qu'à  chaud,  et  en  chercher  une  qui  remplisse 
la  double  condition  de  ne  pas  exiger,  pour  se  fondre,  une 
très-haute  température,  et  de  se  laisser  développer,  à  l'état 
fondu,  en  lames  d^une  étendue  suffisante.  J'ai  réussi  d'une 
manière  à  peu  près  complète  avec  un  mélange  d'une  partie 
de  gutta- percha  pure  et  de  cinq  parties  de  colophane, 
maintenu  à  la  température  d'environ  iSo  degrés  ]  la  char- 
pente était  celle  d'un  cube  de  5  centimètres  de  côté.  Le 
système  laminaire  réalisé  était  très-solide,  et  s'est  conservé 
pendant  plus  de  deux  ans,  je  pense  ]  après  quoi  un  choc 
léger  Ta  réduit  en  fragments,  d'où  il  faut  conclure  que  la 
constitution  de  ses  lames  s'était  lentement  altérée.  Je  crois 
qu'on  réussirait  mieux  encore,  et  que  Taltération  progres- 
sive serait  moindre,  si  Ton  employait  une  proportion  un 
peu  plus  forte  de  colophane. 

Je  termine  la  partie  de  mon  travail  spécialement  con- 
sacrée aux  lames  liquides  par  un  exposé  succinct  de  tout 
ce  qui,  à  ma  connaissance,  a  été  publié  sur  ces  mêmes 
lames  en  dehors  de  mes  propres  recherches. 

U  paraît,  d'après  les  figures  représentées  sur  un  vase 
étrusque  du  Musée  du  Louvre,  que,  déjà  chez  les  anciens, 
les  enfants  s'amusaient  à  produire  des  bulles  laminaires 
complètes  par  insufflation.  Quant  aux  temps  modernes,  je 
me  bornerai,  dans  cet  extrait,  à  dire  que  les  observations 
ont  eu  pour  objet  les  couleurs,  la  tension,  la  pression, 
l'épaisseur  moyenne,  la  persistance,  la  constitution  et  dif- 
férents modes  de  production  des  lames,  les  phénomènes 
d'endosmose  qu'elles  manifestent,  quelques  faits  particu- 
liers et  quelques  applications,  les  figures  de  certaines 
lames,  ei  enGn,  depuis  mes  publications,  celles  des  sys- 
tèmes laminaires. 

Avant  de  reprendre  les  questions  générales  relatives  aux 
figures  d'équilibre,  je  traite,  dans  la  séné  actuelle,  deux 
phénomènes  dont  Texamen  trouverait  difficilement  place 
ailleurs. 
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Ainsi  qu'on  le  sait,  l'ascension  des  liquides  pesants  dans 
les  tubes  dont  ils  peuvent  mouiller  les  parois  ne  preod 
quelque  développement  que  lorsque  ces  tubes  ont  de  très- 
petits  diamètres  intérieurs,  d'où  est  venue  la  dénomination 
de  phénomènes  ca/7{7/a/re5,  et  la  pesanteur  établit  toujours 
une  limite  à  la  hauteur  de  la  colonne  soulevée.  Mais  si  Ton 
neutralise  Faction  de  la  pesanteur,  ces  restrictions  doivent 
disparaître,  et  le  liquide  doit  pouvoir  monter  indéfiniment 
dans  un  tube  d'un  diamètre  quelconque. 

Il  m'a  paru  curieux  d'essayer  cette  application  de  mes 
procédés,  en  opérant  soit  avec  de  Thuile  au  sein  du  liquide 
alcoolique ,  soit  avec  du  liquide  alcoolique  au  sein  de 
l'huile.  Les  tubes  dont  je  me  suis  servi  avaient  l'un  i4  mil* 
limètres,  l'autre  i5  millimètres  de  diamètre  intérieur,  et 
tous  deux  avaient  4^  centimètres  de  longueur.  Je  décris, 
dans  le  Mémoire,  une  suite  de  précautions  indispensables 
qu'il  serait  trop  long  d'indiquer  ici,  et  au  moyen  des- 
quelles les  expériences  ont  parfaitement  réussi  :  l'huile, 
dans  l'un  des  tubes,  et  le  mélange  alcoolique,  dans  l'autre, 
se  sont  élevés  graduellement  jusqu'au  haut;  seulement  le 
mouvement  de  l'huile  était  retardé,  tandis  que  celui  du 
mélange  alcoolique  était  accéléré;  pour  s'élever  de  4  déci- 
mètres, l'huile  a  employé  vingt  et  une  minutes  une  se- 
conde; elle  avait  parcouru  le  premier  décimètre  en  une 
minute  quarante-sept  secondes,  et  le  quatrième  a  exigé 
neuf  minutes.  Pour  s'élever  de  même  de  4  décimètres,  le 
mélange  alcoolique  n'a  eu  besoin  que  de  cinq  minutes 
cinquante  secondes;  il  a  décrit  le  premier  décimètre  en 
une  minute  quarante-deux  secondes,  et  le  quatrième  en 
une  minute  seize  secondes. 

Le  second  fait  dont  je  m'occupe  est  la  constitution  d!un 
courant  gazeux  dans  un  liquide.  Un  courant  d'air  par- 
tant d'un  orifice  circulaire,  et  montant  à  travers  un  liquide, 
peut  être  considéré  comme  l'inverse  d'une  veine  liquide 
lancée  de  haut  en  bas  dans  l'air  par  un  orifice  également 
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circulaire.  Je  montre  qu'en  Tabsence  des  forces  molécu- 
laires figuratrices,  la  forme  du  courant  gazeux  serait  tout 
à  fait  analogue  à  celle  de  la  veine  liquide  en  Tabsence  aussi 
des  forces  figuratrices:  dans  Tun  comme  dans  Tautre,  cette 
forme  se  rapprocherait  de  celle  d'un  cylindre,  on  plutôt 
d'un  cône  très-allongé  ;  seulement  Tune  des  deux  figures 
présenterait  en  creux  ce  que  Tautre  présente  en  relief.  Or, 
au  point  de  vue  des  forces  moléculaires,  les  conditions 
d'équilibre  et  de  stabilité  sont  identiquement  les  mêmes 
pour  les  figures  en  creux  et  pour  les  figures  en  relief;  de 
même  donc  que  la  veine  liquide  se  transforme,  sous  l'ac- 
tion des  forces  moléculaires,  en  masses  isolées,  de  même  le 
courant  gazeux  doit  se  transformer  eu  bulles  isolées,  ce 
qui  est,  comme  chacun  le  sait,  conforme  à  l'expérience. 

Mais  je  fais  voir  qu'il  y  a  cette  difTérence,  que  la  veine 
liquide  présente  toujours  une  partie  continue  plus  ou 
moins  longue,  tandis  que,  dans  le  courant  gazeux,  à  moins 
d'une  vitesse  de  translation  énorme,  les  bulles  doivent  se 
former  très-près  de  Torifice,  et  qu'ainsi  ce  courant  ne  doit 
pas  avoir  de  partie  continue.  Je  vérifie  cette  déduction  au 
moyen  d'un  courant  d'air  sortant,  sous  la  pression  de 
i3o  centimètres  d'eau,  d'un  orifice  de  5  millimètres  de 
diamètre  au  fond  d'une  couche  d'eau  n'ayant  que  ao  mil- 
limètres d'épaisseur  :  ce  courant,  bien  que  très-rapide  et  . 
traversant  une  fort  petite  épaisseur  d'eau,  produisait  un 
bouillonnement  à  la  surface,  ce  qui  prouvait  qu'il  se  trans* 
formait  déjà  en  bulles. 


Dixième  série.  —  liésultats  obtenus  par  les  géomètres, 
et  vérifications  expérimentales .^ 

Béer,  dans  un  premier  Mémoire,  a  traité  analyiiquement 
les  expériences  de  rotation  de  ma  première  série  ;  dans  up 
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second  Mémoire,  il  a  repris  le  même  sujet  avec  plus  de 
précision,  en  employant  les  fonctions  elliptiques,  et,  en 
outre,  il  adonné,  par  le  même  moyen,  Téquation intégrale 
des  lignes  méridiennes  des  flgures  d'équilibre  de  révolution 
dans  le  cas  du  repos.  M.  Dclaunay,  en  considérani,  an 
point  de  vue  purement  mathématique,  les  surfaces  de  révo- 
lution à  courbure  moyenne  constante,  a  trouvé  une  gêné» 
ration  élégante  de  leurs  lignes  méridiennes.  M.  Lamarle 
a  appliqué  ses  méthodes  géométriques  au  même  sujet. 
M.  Mannheim  a  indiqué  une  rectification  simple  des  lignes 
méridiennes  dont  il  s'agit.  M.  Lindelof  est  arrivé,  relaû* 
vement  aux  surfaces  engendrées  par  ces  mêmes  lignes,  à 
une  suite  de  résultats  remarquables  concernant  surtout  la 
mesure  des  aires  et  des  volumes.  Goldschmidt«  et,  plus 
tard,  MM .  Lindelof  et  Moigno,  ont  étudié  analy  tiquement  le 
caténoïde.  Enfin,  comme  dernier  résultat  particulier  aux 
figures  d^équilibre  de  révolution,  M.  Lamarle  a  fait  voir 
que  le  cylindre  est,  parmi  les  surfaces  réglées,  la  seule  à 
courbure  moyenne  finie  et  constante. 

Poisson  a  cherché  le  premier,  je  pense,  Téqualion  difle* 
rentielle  générale  des  figures  d'équilibre  d'une  masse  liquide 
supposée  sans  pesanteur,  et  il  a  obtenu  ainsi,  comme  cela 
devait  être,  celle  des  surfaces  à  courbure  moyenne  con^ 
stante.  Meusnicr  avait  signalé,  comme  surface  à  courbure 
moyenne  nulle,  Théliçoïde  gauche  à  plan  directeur-,  M.  Ca* 
talan  a  démontré  que  cet  héliçoïde  et  le  plan  sont  les  seules 
surfaces  réglées  à  courbure  moyenne  nulle.  M.  Lamarle  a 
intégré  Téqnation  générale  dans  le  cas  des  héliçoïdes;  il  a 
trouvé  ainsi^  outre  l'héliçoïde  gauche  à  plan  directeur, 
quatre  autres  surfaces.  M.  Jellett  a  assigné  une  condition 
simple  a  laquelle  devrait  satisfaire  toute  surface  fermée  h 
courbure  fnoyenne  constante,  autre  que  la  sphère. 

Le  cas  général  des  surfaces  à  courbure  moyenne  nulle  a 
été  traité  d'abord  par  Monge  et  Legendre^  M.  Scherk  a 
déduit  de  l'intégrale  qu'ils  ont  donnée  les  équations,  en 
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coordonnées  finies,  de  cinq  surfaces  particulières.  M.  Os- 
siao  Bonnet  a  fait  connaître  une  autre  intégrale  plus 
commode;  il  a  appliqué  sa  méthode  à  la  rechercbe  des  sur- 
faces du  genre  en  question  qui  passent  par  un  contour  con- 
tinu déterminé.  M.  Serret  a  montré  comment  on  peut  les 
faire  passer  par  une  suite  de  droites  non  situées  dans  un 
même  plan,  et  M.  Mathet,  en  suivant  une  autre  marche 
qoe  M.  Bonnet,  comment  on  peut  les  faire  passer  par  une 
coarbe  plane  donnée.  M.  Catalan  a  communiqué  une  autre 
intégrale  encore  de  l'équation  générale,  et  en  a  tiré  plu- 
sieurs surfaces. 

Je  rappelle  aussi  les  recherches  de  Dupré,  de  Rennes,  et 
de  M.  Van  der  Mensbrugghe,  recherches  qui  concernent 
surtout  la  tension  des  surfaces  liquides,  et  dont  j'ai  déjà 
parlé  dans  la  huitième  série. 

Voici  maintenant  les  vérifications  expérimentales.  J^ai 
mesuré  la  limite  de  stabilité  du  caténoïde  au  moyen  d'un 
caténoïde  laminaire  compris  entre  deux  anneaux  égaux 
dont  je  pouvais  faire  varier  par  degrés  et  évaluer  exacte- 
ment la  distance,  et  le  résultat  s'est  trouvé  parfaitement 
d'accord  avec  celui  qu'on  déduit  d'un  calcul  de  Gold- 
schmidt. 

J'ai  appliqué  le  principe  général  qui  termine  ma  sep* 
tième  série  à  la  réalisation  de  l'héliçoïde  gauche  à  plan 
directeur,  en  employant  un  contour  fermé  en  fil  de  fer, 
composé  de  deux  spires  d'une  hélice  régulière,  d'une  por- 
tion de  l'axe,  et  de  deux  droites  rattachant  celte  portion 
aux  deux  extrémités  de  l'hélice.  Quand  ou  retire  ce  con- 
tour du  liquide  glycérique ,  on  le  trouve  occupé  par  une 
belle  lame  courbe  représentant  exactement  l'héliçoïde  dont 
il  s'agit. 

J'ai  réalisé  de  même  à  l'état  laminaire,  dans  une  char- 
pente appropriée,  une  portion  d'une  surface  remarquable 
trouvée  d'abord  par  M.  Scherk  et  discutée  plus  tard  par 
M.  Catalan. 
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M.  Van  der  Meiisbrugçhe  a  réalisé  de  son  côté,  toujours 
en  appliquant  ]c  même  principe,  une  autre  des  surfaces  de 
M.  Scherk. 

J'ai  vérifié  une  conséquence  des  recherches  de  M.  Bon- 
net, savoir  que,  par  un  contour  fermé  plan  ou  non  plan 
absolument  quelconque,  peuvent  toujours  passer  une  infi- 
nité de  surfaces  à  courbure  moyenne  nulle.  J'ai  fait  con- 
struire en  fil  de  fer  les  contours  fermés  les  plus  bizarres,  les 
plus  compliqués,  et,  à  leur  sortie  du  liquide  glycérique, 
on  a  trouvé  chacun  d'eux  entièrement  occupé  par  une  seule 
lame  :  cette  expérience  montre  d'abord  qu'un  contour 
fermé  quelconque  étant  donné,  il  y  a  toujours  au  moins 
une  surface  à  courbure  moyenne  nulle  dont  une  portion 
finie  peut  le  remplir.  J'indique  ensuite  un  moyen  de  faire 
subir  à  la  lame  des  changements  de  forme  aussi  nombreux 
qu'on  le  veut,  sans  que  l'équilibre  soit  détruit,  et  sans  que 
la  lame  cesse  de  s'appuyer  sur  la  totalité  du  contour  fermé; 
mais  je  fais  voir  que  ce  n'est  plus  par  une  portion  finie  que 
chacune  de  ces  nouvelles  surfaces  occupe  le  contour  en 
question. 

J'avais  trouvé,  par  le  calcul,  que  le  volume  du  calénoïde 
limite  est  la  moitié  de  celui  du  cylindre  de  même  base  et  de 
même  hauteur;  j'ai  vérifié  ce  résultat  au  moyen  d'un  caté- 
noïde  d'huile  plein,  formé  entre  deux  disques  dans  le 
liquide  alcoolique,  et  ayant  la  hauteur  limite  :  on  a  rap- 
proché les  disques  jusqu'à  ce  que  la  masse  constituât  un 
cylindre,  et  la  hauteur  de  celui-ci  était  la  moitié  de  celle 
du  caténoïde. 

Enfin  j'ai  réalisé,  également  avec  de  l'huile  au  sein  du 
liquide  alcoolique,  et  à  Taide  de  contours  solides  conve- 
nables, une  portion  de  l'un  des  héliçoïdes  de  M.  Lamarle. 
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ONZIÈME  sÉRtE.  —  Limites  de  stabilité  des  figures  d^ équi- 
libre, —  Théorie  générale  de  la  stabilité  de  ces  figures. 
—  Stabilité  des  systèmes  laminaires,  —  Stabilité  dans 
des  cas  où  la  pesanteur  in  tenaient. 

Ainsi  qn^on  a  pu  le  voir  dans  la  série  précédente,  la 
sphère  est  très-probablement  la  seule  figure  d*équîlibre 
fermée,  et  toutes  les  autres  présentent  des  dimensions  infi- 
nies dans  certains  sens.  Or»  quand  on  essaye  de  réaliser 
partiellement  Tune  de  ces  dernières,  soit  avec  une  masse 
d'haile  dans  le  mélange  alcoolique,  soit  avec  une  lame  de 
liquide  glycérique  dans  Tair,  on  reconnaît  en  général  que 
lorsque  les  terminaisons  solides  auxquelles  adhère  la  masse 
on  la  lame  doivent  comprendre  entre  elles  une  portion  trop 
étendue  de  la  figure,  celle-ci  refuse  de  se  former^  d'où  il 
faut  conclure  qu'avec  cet  écartement  des  terminaisons  elle 
serait  instable.  Dans  la  série  actuelle,  je  cherche  d'abord, 
en  m'aidant  de  l'expérience,  du  calcul  et  du  raisonnement, 
les  limites  de  stabilité  de  la  plupart  des  figures  d'équilibre 
dont  je  me  suis  occupé,  et  spécialement  des  figures  de 
révolution  comprises  entre  deux  bases  égales  perpendicu- 
laires à  l'axe. 

Lorsqu'une  sphère  d'huile  est  librement  suspendue  dans 
le  mélange  alcoolique,  elle  manifeste  toujours  une  parfaite 
stabilité  de  forme  :  si,  par  des  mouvements  imprimés  au 
liquide  ambiant,  on  altère  cette  forme,  la  masse  la  reprend 
toujours  exactement;  une  bulle  de  savon,  isolée  dans  l'air, 
montre  également  une  forme  permanente  et  stable.  La 
sphère  n'a  donc  pas  de  limite  de  stabilité,  c'est-a-dire  que, 
quelle  que  soit  l'étendue  d'une  portion  réalisée  de  sphère 
relativement  à  la  sphère  entière,  cette  portion  est  nécessai- 
rem^t  à  l'état  d'équilibre  stable;  c'est  ainsi,  par  exemple, 
qu'on,  réalise  d'une  manière  parfaitement  permanente,  au 
Min  du  liquide  alcoolique,  une  lentille  bi-convexe  d*huile 
dans  un  anneau  en  fil  de  fer. 
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Ce  résultat  étant  indépendant  du  rayon,  et,  par  suite, 
de  la  courbure  de  la  sphère,  il  est  également  vrai  quand  le 
rayon  devient  infini,  ou,  en  d^autres  termes^  quand  la  sur- 
face de  la  sphère  devient  un  plan.  Le  plan  n^a  donc  pas  non 
plus  de  limite  de  stabilité,  ce  qui  signifie  qu'il  peut  être 
réalisé  dans  un  contour  solide  d'une  étendue  quelconque, 
aans  cesser  iïèive  stable  ;  c'est  ce  que  vérifie,  par  exemple, 
une  lame  de  liquide  gtycérique  formée  dans  uu  contour  plan 
en  fil  de  fer,  quelles  que  soient  la  figure  et  la  grandeur  de 
ce  contour. 

Mes  premières  expériences  sur  les  cylindres  liquides  ont 
montré  qu'un  semblable  cylindre  est  inatable  lorsque  le 
rapport  de  sa  longueur  à  son  diamètre  excède  une  valeur 
comprise  entre  les  nombres  3  et  3,6,  valeur  que  j'ai  nom- 
mée la  limite  de  la  stabilité  du  cylindre.  J'étais  arrivé  à  ce 
résultat  au  moyen  de  cylindres  d'huile  formés  dans  le  mé- 
lange alcoolique  entre  deux  anneaux  ou  deux  disques 
solides.  J'aborde,  dans  la  série  actuelle,  la  recherche  théo- 
rique de  la  valeur  précise  de  la  limite  dont  il  s'agit.  Sup* 
posons  l'un  de  nos  cylindres  d'huile  réalisé  entre  deux 
disques  et  assez  court  pour  être  stable.  Si,  en  poussant  lé- 
gèrement l'huile,  au  moyen  d'une  baguette  de  verre,  en 
plus  grande  quantité  vers  l'un  des  disques,  on  détermine 
la  formation  artificielle  d'un  renflement  et  d'un  étrangle* 
ment,  et  si  cette  modification  de  la  figure  ne  dépasse  pas 
un  certain  degré,  la  masse  abandonnée  ensuite  a  elle-même 
reprend  spontanément  la  figure  cylindrique  initiale;  mais 
si  l'altération  excède  le  degré  en  question,  elle  progresse 
spontanément,  et  la  transformation  s'achève,  c'est-à-dire 
que  la  masse  se  sépare  en  deux  portions  inégales. 

Or,  au  degré  précis  d'altération  qui  sépare  les  tendances 
à  ces  deux  effets  opposés,  la  masse  doit  évidenunent  être 
indifférente  à  l'une  et  à  l'autre;  il  doit  donc  y  avoir  la  un 
état  d'équilibre,  bien  qu'instable;  et  comme  la  figure  est 
alors  encore  de  révolution  et  qu'elle  se  compose  d'un  ren-* 
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flement  et  d'un  étranglement,  elle  forme  nécessairement 
une  portion  d'onduloïde.  En  second  lieu,  puisque  cet  on- 
duloïde  partiel  constitue  le  degré  d^altération  où  va  corn* 
mcncer  la  tendance  spontanée  à  une  altération  plus  pro- 
fonde, il  doit  s^écarter  d'autant  moins  de  la  figure  initiale, 
c  est-à-dire  du  cylindre,  que  celui-ci  est  plus  près  de  sa 
limite  de  stabilité,  et  c'est  ce  que  Texpérience  confirme. 
Enfin,  lorsque  le  cylindre  est  à  cette  limite  même,  TondcH 
lotde  doit  coïncider  avec  lui,  ou,  si  Ton  veut,  en  être 
infiniment  peu  différent,  puisqu' alors  la  plus  faible  trace 
d'an  renflement  et  d'un  étranglement  doit  suflBre  pour 
amener  la  transformation  spontanée.  Ainsi,  quand  un  cy- 
lindre liquide  est  à  sa  limite  précise  de  stabilité,  on  peut 
toujours  concevoir  un  onduloïde  partiel  infiniment  peu 
différent  de  ce  cylindre  et  composé  exactement  d'uu  renfle* 
ment  et  d'un  étranglement. 

Maintenant,  on  a  l'équation  différentielle  du  premier 
ordre  des  lignes  méridiennes  des  figures  d'équilibre  de  ré- 
volution,  et,  dans  le  cas  d'un  onduloïde  infiniment  rap« 
proche  du  cylindre,  cette  équation  s'intègre  par  les  moyens 
ordinaires;  or  elle  donne  alors  pour  ligne  méridienne  une 
sinusoïde,  et  si  l'on  cherche  la  somme  des  longueurs  des 
cordes  d'un  arc  convexe  et  d'un  arc  concave  de  cette  sinu* 
solde,  on  trouve,  en  la  désignant  par  L  et  en  représentant 
par  r  le  rayon  du  cylindre,  la  relation 

mais  cette  longueur  L  est  évidemment  celle  du  cylindre 
à  M  limite  de  stabilité;  si  on  la  divise  par  le  diamètre  ar, 
on  ace  que  j'ai  nommé  la  limite  de  stabilité  du  cylindre,  et 
Ton  voit  que  celle-ci  est  rigoureusement  égale  à  la  quan- 
tité ir. 

l'ai  vérifié  ce  ]*ésultat  du  calcul  par  de  nouvelles  expé- 
nences  plus  précises  que  les  premières  et  effectuées  aussi 
SOT  des  cylindres  d'huile  compris  entre  des  disques  dans  le 
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liquide  alcoolique.  Avant  d'en  indiquer  les  résultats,  une 
remarque  est  nécessaire  :  quand  on  n'est  pas  trop  près  de 
la  limite,  il  y  a  deux  caractères  qui  accusent  nettement  la 
stabilité  ou  Tinstabiliié;  si,  le  cylindre  étant  réalisé  dans 
le  voisinage  de  sa  limite,  on  y  produit  artiâciellement,  en 
poussant  l'huile  à  Taide  du  bec  de  la  seringue,  un  renfle- 
ment et  un  étranglement  peu  prononcés  et  que  la  6gure 
reprenne  ensuite  d'elle-même  sa  forme  initiale,  il  est  évi- 
dent qu'elle  possède  encore  une  stabilité  réelle;  d'autre 
part,  si,  pendant  qu'on  essaye  d'obtenir  le  cylindre,  c'est- 
à^ire  pendant  que  la  masse  d'huile  est  en  excès  et  qu'on  la 
diminue  pour  arriver  à  la  forme  cylindrique,  la  6gure 
commence  déjà  à  s'altérer  spontanément  avant  que  celle 
forme  soit  atteinte^  on  doit  en  conclure  que  le  cylindre  qu'on 
veut  réaliser  serait  instable. 

Dans  les  expériences  dont  il  s^agit,  j'ai  donné  successî- 
yement  au  rapport  entre  la  distance  et  le  diamètre  des  dis- 
ques les  valeurs  3,6;  3,3;  3,i8;  3,i4;  3,09;  3,ii;  3,i3. 
Les  trois  premiers  rapports  étaient,  on  le  voit,  supérieurs 
à  la  limite  3,i4  et  allaient  en  s'en  rapprochant;  or,  pour 
ces  trois  rapports,  le  caractère  ci-dessus  de  l'instabilité  s* est 
parfaitement  montré,  mais  en  décroissant  du  premier  an 
troisième.  Les  trois  derniers  rapports  étaient,  au  contraire, 
inférieurs  à  la  limite  théorique  et  allaient  aussi  en  s'en 
rapprochant;  or,  avec  eux,  on  a  constaté  le  caractère  de  la 
stabilité,  mais  également  de  moins  en  moins  prononcé. 
Enfin,  avec  le  rapport  théorique  même  3, 14»  ni  l'un  ni 
l'autre  des  deux  caractères  ne  s'est  manifesté;  on  est  arrivé 
sans  peine,  comme  avec  les  rapports  inférieurs,  au  cy- 
lindre exact;  mais  ce  cylindre  abandonné  à  lui-même, 
après  avoir  paru  persister  pendant  quelques  secondes,  a 
commencé  à  s'altérer,  avec  une  extrême  lenteur  d'abord, 
puis  graduellement  plus  vite  :  la  figure  s'est  partagée,  comme 
à  l'ordinaire,  en  une  portion  renflée  et  une  portion  étran- 
glée, et  la  déformation  a  continué  à  marcher  jusqu'à  la  dé- 
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sonîon  complète.  Les  résultats  de  l'eicpérience  ont  donc 
pleinement  confirmé  celui  du  calcul. 

Ainsi  que  je  Tai  établi  dans  ma  deuxième  série,  un  cy- 
lindre liquide  dont  la  longueur  est  considérable  relative- 
ment au  diamètre  se  partage  spontanément  en  portions 
renflées  alternant  avec  des  portions  étranglées,  les  unes  et 
les  autres  se  prononçant  de  plus  en  plus  jusqu^à  ce  que  toute 
la  figure  se  convertisse  en  une  suite  de  sphères  isolées.  Je 
suis  arrivé  alors  à  cette  conclusion  qu'un  cylindre  indéfini 
entièrement  libre  sur  toute  sa  surface  et  formé  d*un  liquide 
sans  pesanteur  et  absolument  exempt  de  viscosité  se  trans- 
formerait très^probablement  de  manière  que  la  somme  des 
longueurs  d'un  renflement  et  d'un  étranglement  serait  égale 
à  celle  qui  correspond  à  la  limite  de  la  stabilité  ;  mais  j'ai 
fait  voir  en  même  temps  que  cette  somme  de  longueurs 
augmente  avec  les  résistances,  soit  extérieures,  soit  inté- 
rieures, qui  gênent  la  transformation.  Or,  dans  la  série 
actuelle,  supposant  un  cylindre  indéfini  ou  seulement  d'une 
grande  longueur,  formé  d'un  liquide  réel,  cylindre  on  la 
transformation  est  nécessairement  gênée  au  moins  par  la 
viscosité,  et  admettant  qu'à  l'origine  de  cette  transforma- 
tion la  ligne  méridienne  de  la  figure  soit  encore  une  sinu- 
soïde, je  chercbe,  par  le  calcul,  la  diO*érence  entre  les  pres- 
sions capillaires  exercées  par  un  étranglement  et  celles 
qu'exerce  un  renflement,  et  je  trouve  de  cette  façon  que 
l'excès  des  premières  sur  les  secondes  croit  avec  la  longueur 
des  étranglements  et  des  renflements*.  On  comprend  donc 
que,  lorsqu'il  y  a  des  résistances,  la  transformation  se  dis- 
pose d'elle-même  de  manière  à  les  vaincre,  en  augmentant 
la  différence  des  pressions  par  une  augmentation  dans  la 
longueur  des  portions  étranglées  et  renflées. 

L'expérience  confirme  d'ailleurs  le  résultat  du  calcul  ci- 
dessus,  abstraction  faite  de  toute  hypothèse  sur  la  nature 
de  la  ligne  méridienne  originaire;  j'ai  constaté,  en  effet, 
que  si,  entre  les  deux  mêmes  disques,  on  réalise  sucessive- 
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ment  des  cylindres  d*huile  dépassant  de  plus  en  plus  la 
limite  de  stabilité,  ce  qui  se  fait  à  Taide  d^une  manœavre 
convenable,  la  transforma  lion  est  de  plus  en  plus  rapide  : 
pour  le  rapport  limite  3,i4,  Isi  durée  du  phénomène  était 
de  onze  minutes;  pour  le  rapport  3,i8  elle  n'était  que  de 
quatre  minutes;  pour  le  rapport  3,3,  de  denx  minutes,  et, 
pour  le  rapport  3,6,  d'une  minute;  or,  il  est  clair  qu^une 
transformation  plus  rapide  sup|M>se  des  forces  plus  intenses* 

On  déduit,  en  outre,  du  calcul  dont  j^ai  parlé,  que  si  le 
rapport  entre  la  distance  des  bases  et  leur  diamètre  est 
inférieur  à  ir,  et  si  Ton  suppose  dans  la  figure  liquide  Fune 
des  moitiés  quelque  peu  renflée  et  l'autre  quelque  peu 
étranglée^  les  pressions  capillaires  du  renflement  l'empor- 
tent sur  celles  de  Tétranglement,  de  sorte  que  la  forme  cy- 
lindrique tend  à  se  rétablir.  Enfin  le  même  calcul  montre 
que  si  le  rapport  est  exactement  égal  à  tt,  et  si  le  renflement 
et  Tétranglement  sont  infiniment  peu  prononcés,  les  pres- 
sions capillaires  sont  les  mêmes  des  deux  parts.  On  a  donc 
ainsi  une  seconde  méthode  donnant  la  limite  précise  de 
stabilité  du  cylindre;  seulement  elle  suppose  à  pnon(\\xk 
Torigine  de  la  transformation  la  ligne  méridienne  est  une 
sinusoïde. 

Je  passe  ensuite  à  Tonduloïde.  Ici  les  conditions  de  stabi- 
lité sont  différentes  suivant  que  le  milieu  de  la  figure  réalisée 
est  occupé  par  un  étranglement  ou  par  ur»  renflement  ;  dans 
le  premier  cas,  ces  conditions  paraissent  varier  suivant  que 
Fonduloïde  s'éloigne  plus  ou  moins  du  cylindre;  mais,  dans 
le  second,  la  limite  s'énonce  d'une  manière  nette  :  un  on» 
duloïde  partiel  renflé  en  son  milieu  estexactement  à  sa  limite 
de  stabilité  quand  ses  bases  sont  les  cercles  de  gorge  des 
deux  étranglements  qui  comprennent  entre  eux  la  partie 
renflée.  Je  tire  cette  conclusion  à  la  fois  de  l'expérience  et 
d*un  raisonnement  qui  tiendrait  ici  trop  de  place.  M«  Lin- 
delôf  est  parvenu  au  même  résultat  par  le  calcul. 

De  là  une  nouvelle  méthode  encore  pour  déterminer  ri<- 
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goureusement  la  limite  de  stabilité  du  cylindre.  M.  Delau* 
naj  a  démoDtré,  on  le  sait,  que  les  lignes  méridiennes  des 
surfaces  de  révolution  à  courbure  moyenne  constante  sont 
engendrées  par  Tun  des  foyers  d'une  section  conique  qui 
roule  sur  une  droite,  laquelle  droite  constitue  Taxe  de  ré- 
volution. Dans  le  cas  de  Tonduloïde,  la  conique  roulante 
est  une  ellipse,  et  il  est  clair  que  la  portion  de  la  ligne 
décrite  comprise  entre  un  minimum  de  distance  h  Taxe  et 
le  minimum  suivant  correspond  à  une  rotation  entière  de 
l'ellipse;  donc  Tonduloïde  partiel  engendré  par  cette  por- 
tion, c'est-à-dire  Tonduloïde  a  sa  limite  de  stabilité,  a  une 
longueur  égftle  à  la  périphérie  de  Tellipse  dont  il  s'agit; 
or,  quand  cette  ellispse  devient  un  cercle,  l'onduloïde  de- 
vient un  cylindre,  et  conséquemment  celui-ci,  à  sa  limite 
de  stabilité,  a  une  longueur  égale  à  la  circonférence  du 
cercle  roulant;  mais  cette  circonférence  est  évidemment 
égale  a  celle  du  cylindre;  donc  le  cylindre  limite  a  une 
longueur  égale  à  sa  propre  circonférence;  donc  enfin,  dans 
on  semblable  cylindre,  le  rapport  de  la  longueur  au  dia- 
mètre a  pour  valeur  exacte  la  quantité  tt. 

J'ai  déjà  traité,  dans  ma  dixième  Série,  la  question  de  la 
limite  de  stabilité  du  caténoïde,  et  j'ai  exposé  alors  des 
expériences  qui  vérifient  pleinement  le  résultat  théorique. 
On  ne  peut  énoncer  d'une  manière  générale  la  limite  de 
stabilité  du  nodoïde,  que  la  figure  soit  engendrée  par  une 
portion  d'un  nœud  de  la  ligne  méridienne,  ou  par  un  arc 
de  cette  ligne  convexe  vers  l'extérieur. 

Sauf  le  cas  du  cylindre,  on  peut  comprendre  la  figure 
partielle  de  révolution  entre  des  bases  circulaires  inégales, 
et  alors  les  conditions  de  stabilité  sont  nécessairement 
changées.  On  en  a  un  exemple  curieux  à  l'égard  du  caté^ 
Doïde  :  si  l'on  prend  le  cercle  de  gorge  pour  l'une  dès  bases, 
la  figure  n'a  plus  de  limite  de  stabilité  ;  c'est-à-dire  qu'alors 
l'autre  base  peut  être  prise  aussi  loin  qu'on  le  veut  dans  la 
figure  ind^nie,  sans  que  la  portion  comprise  entre  ces 
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deux  bases  cesse  d'être  stable;  je  vérifie  cette  conclusion 
par  Texpérience  sur  un  caténoïde  laminaire  dont  le  cercle 
de  gorge,  qui  constituait  la  première  base,  n'avaii  que 
3,5  centimètres  de  diamètre,  tandis  que  Tautre  base  avait 
ao  centimètres. 

J'envisage  ensuite  sous  un  point  de  vue  général  la  ques- 
tion de  la  stabilité  des  figures  d'équilibre.  Les  géomètres 
ont  admis,  comme  résultat  de  l'analyse,  que  les  surfaces 

représentées  par  Téquation  —  -f-  —  =C,  c'est-à-dire  les 

surfaces  dont  la  courbure  moyenne  est  constante,  sont  aussi 
celles  qui,  renfermant  un  volume  donné,  ont  une  étendue 
minima.  Mais  s'il  fallait  accepter  ce  principe  sans  restric- 
tion, il  s'ensuivrait  que  toute  figure  d'équilibre  liquide 
partielle  terminée  à  un  système  solide  serait  nécessai- 
rement stable,  quelque  portion  qu'elle  représentât  de  la 
figure  complète  :  le  cylindre,  par  exemple,  conserverait 
toute  sa  stabilité  quelle  que  fût  sa  longueur-,  l'onduloîde 
demeurerait  également  stable  avec  un  nombre  quelconque 
d'étranglements  et  de  renflements  entre  ses  deux  bases  so- 
lides, etc.  En  effet,  la  couche  superficielle  de  la  masse  étant 
réellement,  on  le  sait  aujourd'hui,  dans  un  état  de  tension, 
elle  fait  constamment  effort  pour  se  resserrer;  si  donc,  dans 
l'état  d'équilibre,  son  étendue  était  toujours  un  minimum, 
une  déformation  très-petite  quelconque  augmenterait  cette 
étendue,  et  conséquemment  la  couche  superficielle  ferait 
effort  pour  reprendre  ses  dimensions  premières  et  rétablir 
la  forme  d'équilibre. 

Les  géomètres  ont  été  conduits  au  principe  ci-dessus  par 
le  fait  analytique  que  la  variation  des  surfaces  dont  il  s'agit 
est  toujours  nulle,  ce  qui  semble  impliquer  nécessairement 
un  minimum  ou  un  maximum  d'étendue;  et  comme  il  est 
évident  qu*avec  un  volume  donné  on  peut  toujours  aug- 
menter la  surface  par  un  changement  de  forme  convenable, 
on  en  a  conclu  qu'il  fallait  choisir  le  minimum.  Or  il  y 
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avait  une  supposition  intermédiaire  également  légitime 
qoW  n*a  pas  faite,  et  qui  est  celle  de  la  réalité  :  c^est  qu^au 
delà  de  limites  déterminées,  la  surface  est  minima  par  rap- 
port h  certains  modes  de  petite  déformation,  tandis  qu'elle 
eslmaxima  par  rapport  a  d*aulres  modes. 

Je  démontre  Texactitude  de  ce  dernier  principe  par 
letude  du  cylindre.  Concevons  un  cylindre  liquide  d'une 
loDgneur  quelconque  par  rapport  à  son  diamètre  et  terminé 
i  deux  bases  solides.  On  comprend  d'abord  qu'on  peut,  sans 
altérer  son  volume,  lui  faire  subir  de  petites  modifications 
de  forme  qui  augmentent  sa  surface  ;  c'est  ce  qui  aurait 
lieu  évidemment,  par  exemple,  s'il  se  sillonnait  de  fines 
cannelures  longitudinales  telles,  que  la  somme  de  celles  qui 
sont  en  creux  par  rapport  à  la  surface  primitive  fut  égale 
en  volume  à  la  somme  de  celles  qui  sont  en  relief^  c'est 
probablement  ce  qui  aurait  lieu  aussi  pour  toute  autre  mo- 
dification qui  altérerait  la  forme  de  révolution. 

Mais  imaginons  que  la  figure,  sans  cesser  d'être  de  révo- 
lution, se  partage  en  portions  alternativement  renflées  et 
étranglées^  cette  altération  étant  finie,  mais  excessivement 
peu  prononcée',  alors,  si  l'on  suppose  que  la  ligne  méri- 
dienne de  la  figure  ainsi  modifiée  soit  une  sinusoïde,  on  peut 
déterminer  par  le  calcul  la  surface  de  la  portion  composée 
d'un  renflement  et  d'un  étranglement,  en  introduisant,  bien 
entendu,  la  condition  que  le  volume  n'ait  pas  changé,  et  l'on 
trouve  que  si  la  longueur  de  la  portion  dont  il  s'agit  excède 
Ja  circonférence  du  cylindre  originaire,  la  surface  en  ques- 
tion est  moindre  que  celle  de  la  portion  correspondante  du 
cylindre;  et  comme  le  même  résultat  s'applique  à  toutes  les 
portions  pareilles  de  la  figure  entière,  il  s*ensuit  que,  dans 
4:es  circonstances,  la  surface  totale  diminue;  la  surface 
du  cylindre  est  donc  un  maximum  par  rapport  au  mode 
d'altération  que  nous  venons  d'indiquer,  et  nous  savons, 
^n  effet,  que  c'est  suivant  ce  mode  que  le  cylindre  opère 
^transformation  spontanée. 

25. 
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Ainsi  un  cylindre  liquide  dont  la  longueur  surpasse  la 
circonférence,  ou,  en  d'autres  termes,  dans  lequel  le  rap- 
port de  la  longueur  au  diamètre  surpasse  la  quantité  tt,  est 
nécessaircmeut  instable,  parce  que  la  tendance  constante 
de  sa  couche  superficielle  à  diminuer  d'étendue  trouve  i 
se  satisfaire  par  le  mode  de  déformation  que  nous  venons 
d'étudier;  et,  pour  le  dire  en  passant,  de  cette  nécessité 
découle  celle  de  ma  théorie  de  la  constitution  des  veines 
liquides,  théorie  exposée  à  la  fin  de  ma  deuxième  Série. 

Un  point  restait  à  éclaircir  :  d'après  le  calcul  dont  j'ai 
parlé,  ii  sufiit,  pour  que  la  surface  diminue  par  le  mode 
de  déformation  indiqué,  que  la  somme  des  longueurs 
d'un  renflement  et  d'un  étranglement  excède  la  circon- 
férence du  cylindre,  ce  qui  permet  d'attribuer  à  cette 
somme  une  infinité  de  valeurs  différentes;  et  cependant, 
comme  on  a  pu  le  voir  dans  la  deuxième  Série,  quand, 
dans  un  cylindre  très-long  par  rapport  à  son  diamètre,  la 
transformation  s'effectue  bien  régulièrement,  la  somme  dont 
il  s'agit  est  toujours  la  même  pour  le  même  cylindre  dans 
les  mêmes  circonstances,  d'où  Ton  doit  inférer  qu'il  y  a 
une  condition  qui  règle  le  choix  de  la  masse.  Ajoutons  que 
des  considérations  analogues  s'appliquent  aux  autres  figures 
instables,  celles-ci  se  transformant  aussi  toujours  d'une 
même  manière  dans  les  mêmes  circonstances.  J'examine  la 
chose,  et  j'arrive  à  la  conclusion  très-probable  que  les 
forces  moléculaires  choisissent,  parmi  toutes  les  déforma- 
tions qui  diminueraient  la  surface,  celle  qui  permet  à  la 
masse  de  s'écarter  le  moins  possible  d'une  autre  figure 
d'équilibre  :  dans  le  cylindre,  par  exemple,  la  masse  pren* 
dra,  au  commencement  de  la  tranformation,  la  figure  qui, 
eu  égard  aux  résistances,  se  rapprochera  le  plus  possible 
de  l'onduloïde. 

Les  assemblages  de  lames  liquides,  assemblages  que  j*ai 
étudiés  surtout  dans  ma  sixième  Série,  présentent  aussi,  an 
point  de  vue  de  la  stabilité,  des  phénomènes  remarquables» 


(389) 
Pai  tâché  d^établîr,  par  rexpérîence,  que  tout  système  la- 
minaire d^équilibre  dans  lequel  plus  de  trois  lames  abou- 
tissent i  une  même  arête  liquide,  ou  plus  de  quatre  arêtes 
liquides  à  un  même  point  liquide,  est  un  système  instable. 
Plus  tard,  M.  Lamarle,  dans  son  Mémoire  Sur  la  stabilité 
des  systèmes  liquides  en  lames  minces ,  a  traité  la  question 
arec  détail  ;  partant  du  principe  général  que  j^avais  posé  h 
la  fin  de  ma  sixième  Série,  principe  consistant  en  ce  que, 
dans  tout  assemblage  laminaire  permanent,  la  somme  des 
aires  des  lames  doit  être  un  minimum,  il  parvient  à  dé- 
montrer rigoureusement  les  conditions  ci-dessus  relatives 
aux  nombres  des  lames  et  des  arêtes  liquides,  et  arrive,  en 
outre,  à  beaucoup  d'autres  résultats  intéressants. 

Enfin  je  rappelle  que,  dans  son  Mémoire  Sur  un  cas 
particulier  de  r équilibre  des  liquides ^  M.  Duprez  a  étudié 
un  phénomène  où  la  stabilité  et  Tinstabilité  d'une  surface 
liquide  dépendent  des  actions  combinées  de  la  pesanteur  et 
des  forces  moléculaires.  Le  phénomène  dont  il  s'agit  est 
connu  :  c'est  la  suspension  d'un  liquide  dans  un  tube  ver- 
tical ouvert  à  son  extrémité  inférieure,  quand  le  diamètre 
de  cet  orifice  est  moindre  qu'une  certaine  limite;  mais 
M.Daprez  a  montré  que  cette  limite  est  bien  plus  grande 
qu'on  ne  le  croyait  :  il  a  soutenu  ainsi  Teau  dans  un  tube 
dont  Torifice  avait  un  diamètre  de  19"", 83  ;  la  théorie,  fon- 
dée sur  les  conditions  de  stabilité  de  la  surface  liquide,  lui  a 
donné,  pour  la  valeur  exacte  du  diamètre  limite,  ai'""^,i3. 

Je  termine  en  faisant  remarquer  que  l'ensemble  de  mes 
Séries,  à  partir  de  la  deuxième  inclusivement,  constitue  la 
Statique  expérimentale  et  théorique  des  liquides  soumis 
aux  seules  forces  moléculaires, 

La  Série  actuelle  est  suivie  d'une  table  analytique  des 
matières  des  onze  Séries. 
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LETTRE  9E  M.  MORREN 

A  Messieurs  les  Redacteu&s  des  Anmàles  de  Chimie 

ET  DE  Physique. 


Marseille,  le  i8  février  1870. 

Le  dernier  numéro  de  vos  Annales  (février  1870)  contient  uk 
travail  de  M.  Sarazin  sur  la  phosphorescence  des  gaz  raréfiés  et 
une  lettre  de  M.  de  la  Rive  dans  laquelle  le  physicien  deGenèvc^ 
tout  en  appréciant,  avec  sa  haute  autorité,  la  valeur  de  ce  travail, 
examine  et  discute  les  Notes  que  j*ai,  à  cette  occasion,  adressées 
à  l'Académie  des  Sciences  (3  et  3i  mai  1869). 

Veuillez  me  permettre  quelques  mots  rapides  pour  répondre 
seulement  à  M.  de  la  Rivf\  J'avais  espéré,  à  propos  des  faits  con- 
testés, trouver  quelques  expériences  nouvelleâ  dans  la  publicatioD 
de  M.  Sarazin;  mais  celle-ci  n'est  que  la  reproduction  du  Mémoire 
publié  le  i5  mars  1869,  par  \t%  Archhes  de  la  Bibliothèque  de 
Genève;  je  n'ai  donc  pas  à  m'en  occuper  :  les  objections  soulevées 
restent  entières. 

M.  de  la  Rive  me  reproche  d'avoir  dit,  d'abord,  «  qu'il  fallait 
»  plus  de  20  pour  100  d'azote  dans  l'oxygène  pour  produire  la 
»  phosphorescence,  et  d'avoir  reconnu  plus  tard  que  les  moindres 
»  traces  d'azote  suffisaient  pour  faire  naître  le  phénomène  ». 
Mais,  dans  mon  premier  travail,  la  question,  pour  moi,  n'était  pas 
du  tout  celle  qui  s'est  posée  l'année  dernière  :  déterminer  la  plus 
faible  proportion  d'azote  avec  laquelle,  dans  l'oxygène,  la  phos- 
phorescence pouvait  commencer.  Je  cherchais,  alors  surtout, 
dans  quelles  circonstances  le  phénomène  pouvait  être  plutôt  beau 
que  sensible.  De  plus,  je  n'avais  pas  les  procédés  plus  délicats  qui 
m'ont  élé  signalés  par  ces  Messieurs  de  Genève,  et  qui  m'ont  per- 
mis d'aller  plus  loin.  Certes  je  me  plais  à  reconnaître,  comme  le 
fait  M.  de  la  Rive,  la  valeur  du  travail  de  M.  Sarazin.  Plus  que 
personne,  j'admire  les  expériences  précises  et  bien  conduites,  les 
faits  nouveaux  découverts;  en  même  temps,  je  regarde  les  discus- 
sions comme  utiles  et  précieuses,  surtout  lorsqu'elles  roulent  sar 
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des  faits  à  vérifier,  car  alors,  par  les  recherches  qu'elles  appellent, 
elles  conduiseut  à  la  conquête  de  la  vérité. 

Icij  toutefois,  que  deux  remarques  me  soient  permises.  La  pre- 
mière est  relative  au  protoxyde  d'azote.  J'ai  publié,  et  beaucoup 
d'autres  avec  moi,  que  ce  gaz  était  très-aisément  décomposé  sous 
certaines  influences  électriques.  J'ai  même  signalé  cette xlécompo- 
sition,  qui  amène  avec  elle  une  belle  réaction  lumineuse,  comme 
une  curieuse  et  brillante  expérience  de  cours.  On  sait,  d'ailleurs, 
avec  quelle  facilité  le  protoxyde  d'azote  abandonne  son  oxygène 
en  présence  des  moindres  invitations  chimiques.  Les  animaux 
peuvent  vivre  en  respirant  du  protoxyde  d'azote;  les  poissons  et 
les  plantes  vivent  longtemps  dans  de  l'eau  qui  ne  tient  que  ce  gaz 
en  dissolution,  etc.,  etc.  Donc  il  était  certain  que  le  moindre 
ébranlement  électrique  pouvait  transformer  le  protoxyde  d'azote 
en  oxygène  et  azote,  qui,  réunis,  sont  phosphorescents. 

Ensuite,  quant  au  rôle  que  ces  Messieurs  attribuent  ici  à  l'ozone, 
je  me  montrerai  profondément  défiant,  et  je  me  bornerai  à  leur 
dire  :  Prouvez  d'abord  que  l'azote  est  absent,  et  alors  vous  pour- 
rez plus  à  l'aise  invoquer  la  présence  de  l'obscur  et  mystérieux 
ozone;  car,  remarquez-le,  puisque,  dans  ma  manière  de  voir,  la 
phosphorescence  est  produite  lors  de  la  formation  d'un  composé 
nitreux,  celui-ci  est,  tout  aussi  bien  que  l'ozone,  absorbé  par  des 
électrodes  d'argent. 

Le  but  principal  de  ces  Messieurs  de  Genève  a  été  d'obtenir 
une  belle  phosphorescence;  ils  y  sont  très-sûrement  arrivés  en  se 
plaçant  dans  les  circonstances  qui  pouvaient  laisser  accès  à  l'azote, 
une  large  cloche^  de  larges  électrodes^  les  larges  surfaces  de  la 
machine  électrique  ordinaire,  etc.,  tout  cela  si  difficile  à  nettoyer! 

Or,  en  chimie  et  en  spectroscopie,  rien  n'est  plus  malaisé  que 
d'avoir  un  gaz  pur  et  sec.  C'est  une  difficulté  de  premier  ordre, 
car  dessécher  un  gaz  le  salit  encore.  L'oxygène  est,  sous  ce  rap- 
port, un  des  plus  rebelles,  et,  y  parvient-on,  il  est  impossible  de 
le'  garder  quelque  temps  dans  les  tubes  raréfiés;  les  électrodes 
l'absorbent,  quels  qu'ils  soient,  en  or,  en  platine  en  aluminium. 
Le  chlore  est  certes  plus  maniable,  car,  depuis  huit  ans,  j'ai  un 
tube  qui  conserve  très-bien  ce  gaz  raréfié,  et  cela,  chose  curieuse, 
avec  des  électrodes  d'aluminium. 
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Je  termine  donc  en  répétant  qu'il  ne  snfHt  pas  d'affirmer  et  de 
prouver  que  l'on  met  an  début  un  gaz  pur,  de  Toxygène  pur  dans 
on  appareil,  il  faut  être  en  mesure  de  prouver  qu*il  est  resté  tel 
pendant  tout  le  temps  et  toutes  les  phases  de  Texpérience;  les 
réactions  lumineuses  des  points  les  pins  brillants  de  vos  appareils 
vous  donneront,  au  spectroscope,  une  immédiate  et  éloquente 
réponse. 
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RECHERCHES  SVR  LES  ÉTATS  Dl  CARRONE  -, 
Pae  m.  berthelot. 


La  plupart  des  corps  simples  se  présentent  à  nous  sous 
une  forme  unique,  déterminée,  toujours  la  même  dans 
les  mêmes  circonstances  de  pression  et  de  température. 
C*est  ce  que  montre  tout  d*abord  Tétude  des  métaux  :  or, 
argent,  plomb,  mercure;  ou  bien  encore  celle  des  gaz: 
hydrogène,  azote,  chlore,  etc.  Le  carbone  au  contraire 
afiTeCte  des  états  fort  divers  :  tantôt  cristallisé,  dur,  blanc 
et  transparent,  il  constitue  le  diamant;  tantôt  cristallisé 
encore,  mais  mou,  noir  et  opaque,  il  prend  le  nom  de 
graphite;  tantôt  il  présente,  sous  le  nom  de  charbon,  une 
variété  pour  ainsi  dire  indéfinie  d*états  physiques,  dis- 
tincts par  leur  aspect,  leur  éclat  et  leur  cohésion.  Une 
différence  plus  précise  entre  le  carbone  et  les  autres  élé- 
ments résulte  de  la  comparaison  des  chaleurs  spécifiques. 
Quelques  détails  sont  nécessaires  pour  exposer  la  question 
telle  que  je  la  comprends  :  elle  offre  une  grande  importance 
théorique,  car  il  s'agit  d'examiner  jusqu'à  quel  point  la 
connaissance  des  chaleurs  spécifiques  peut  nous  guider 
dans  la  détermination  des  poids  atomiques. 

On  sait  qu'un  même  volume  des  divers  gaz  simples, 
hydrogène,  azote,  oxygène,  exige  la  même  quantité  de  cha- 
leur pour  se  dilater  d'une  même  quantité  sous  la  même 
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pression,  lorsqu'on  élève  d'un  degré  la  température  de 
ces  gaz  :  celte  relation  a  été  établie  par  l'expérience, 
mais  elle  résulte  également  des  tbéories  les  plus  accré- 
ditées sur  la  constitution  des  gaz.  En  admettant,  comme  il 
est  vraisemblable,  la  même  loi  pour  les  métaux  gazeux,  tels 
que  le  mercure  et  le  cadmium,  on  trouve  que  la  chaleur 
spécifique  du  mercure  gazeux  (rapportée  à  Tunitéde  poids) 
serait  égale  à  o,o34  environ  :  nombre  sur  lequel  je  revien- 
drai tout  à  l'heure. 

D*autre  part,  les  poids  atomiques  de  l'hydrogène,  de 
Tazote,  etc.,  étant  proportionnels  aux  poids  d'un  même 
volume  de  ces  divers  gaz,  il  en  résulte  que  les  chaleurs  spé- 
cifiques de  ces  gaz,  multipliées  par  leurs  poids  atomiques, 
donnent  un  produit  constant  et  égal  à  3,4  environ. 

La  connaissance  de  la  loi  relative  aux  cbaleurs  spéci- 
fiques des  gaz  a  été  précédée  par  celle  d'une  loi  analogue, 
la  loi  de  Dulong  et  Petit  relative  aux  chaleurs  spécifiques 
des  divers  corps  simples  pris  sous  la  forme  solide.  En  efiet 
l'observation  prouve  que  les  poids  atomiques  de  l'iode,  du 
brome,  de  l'argent,  du  potassium,  du  sodium,  multipliés 
par  les  chaleurs  spécifiques  respectives  de  ces  corps  pris  à 
Tétai  solide,  donnent  un  produit  à  peu  près  constant  et  égal 
â  6,6  environ.  Le  brome  est  le  seul  élément  dont  les  cha- 
leurs spécifiques  soient  connues  par  expérience  dans  l'état 
gazeux  et  dans  l'état  solide;  celte  dernière  approche  d'être 
double  de  la  chaleur  spécifique  gazeuse.  Quant  aux  autres 
métaux  pris  sous  forme  solide,  tels  que  le  fer,  le  zinc,  le 
cuivre,  l'éiain,  le  plomb,  le  cadmium^  le  mercure  solide,  etc., 
ces  divers  éléments  fournissent  aussi  un  produit  à  peu  près 
constant,  mais  voisin  de  3,3,  c'est-à-dire  la  moitié  seule- 
ment du  produit  relatif  au  brome,  à  l'iode  et  a  l'argent. 

Pour  faire  disparaître  cette  anomalie,  on  a  proposé  de 
doubler  les  poids  atomiques  du  fer,  du  zinc,  du  cuivre,  du 
cadmium,  du  mercure,  etc. ,  et  cette  convention  a  été  adoptée 
par  un  grand  nombre  de  chimistes. 
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Mais  on  n^a  pas  pris  garde  que  la  nouvelle  convention 
est  contredite  par  les  chaleurs  spécifiques  gazeuses  du 
mercure  et  du  cadmium^  seuls  métaux  dont  la  densité  ait 
été  déterminée  sous  la  forme  gazeuse.  En  supprimant  la 
difficulté  pour  les  corps  simples  solides,  dont  la  chaleur 
spécifique  ne  se  rattache  à  aucune  théorie  claire  et  gêné* 
ralement  reçue,  on  la  fait  donc  reparaître  pour  les  corps 
simples  gazeux,  c'est-à-dire  pour  les  corps  dont  la  chaleur 
spécifique  peut  être  déduite  à  priori  de  conceptions  fort 
vraisemblables,  bien  connues  de  ceux  qui  ont  étudié  la 
théorie  mécanique  de  la  chaleur. 

Cependant,  comme  la  chaleur  spécifique  gazeuse  du  mer- 
cure  et  du  cadmium  n'est  pas.  connue  par  expérience,  il 
semble  qu'il  suffirait  de  la  supposer  double  pour  écarter 
l'objection.  Mais  cette  hypothèse  est  contraire  aux  analo- 
gies et  en  contradiction  avec  la  relation  théorique  entre 
les  densités  gazeuses  et  les  chaleurs  spécifiques  gazeuses. 

Quoi  que  Ton  admette,  il  faut  donc  sacrifier  le  caractère 
absolu,  soit  de  la  relation  entre  les  chaleurs  spécifiques 
gazeuses  et  les  densités  gazeuses,  soit  de  la  relation  entre 
les  chaleurs  spécifiques  solides  et  les  poids  atomiques.  Dans 
le  cas  du  mercure,  du  cadmium,  et  probablement  de  tous 
les  métaux  analogues,  il  n'existe  aucune  hypothèse  qui 
puisse  ramener  a  une  même  unité  les  poids  atomiques,  les 
densités  gazeuses,  enfin  les  chaleurs  spécifiques  gazeuses 
et  les  chaleurs  spécifiques  solides. 

Au  lieu  de  nous  obstiner  i  poursuivre  cette  unité  chimé- 
rique, il  me  semble  préférable  d'admettre  qu'il  existe  deux 
classes  d'éléments,  dont  la  constitution  est  la  même  sous 
la  forme  gazeuse,  mais  dissemblable  sous  la  forme  solide. 
Dans  les  uns,  la  constitution  chimique  du  corps  gazeux 
persiste  dans  le  corps  solide  :  le  nombre  des  particules  élé- 
mentaires ou  atonies  (en  adoptant  ce  mot  pour  simplifier 
et  dans  un  sens  relatif)  est  le  même  pour  un  même  poids 
du  corps  solide  et  du  corps  gazeux.  Tels  sont  le  brome, 
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l'iode,  l'argent,  le  potassium,  le  sodium.  Dans  les  autres 
éléments,  les  atomes  du  corps  gazeux  se  groupent  deux  à 
deux,  lorsque  le  corps  prend  Tétat  solide.  Ce  groupement 
oe  serait  pas  simplement  comparable  à  la  formation  d'un 
corps  polymère  deux  fois  condensé  en  chimie  organique  : 
car  la  chaleur  spécifique  change  à  peine  dans  une  telle  for- 
mation (^).  Mais  le  nouveau  groupement  résulterait  d'un 
rapprochement  bien  plus  intime  des  particules  élémen- 
taires, et  peut-être  d'une  fusion  complète  entre  les  atmo- 
sphères éthérées  qui  les  entourent.  Ainsi  donc  les  atomes 
actuels  du  mercure  et  du  cadmium  solides  seraient  doubles 
des  atomes  du  mercure  et  du  cadmium  gazeux  :  cette  hy- 
pothèse s'appliquerait  également  au  fer,  au  cuivre,  au 
zinc,  etc. 

L'hypothèse  à  laquelle  nous  sommes  ainsi  conduits, 
quelque  hardie  qu'elle  puisse  paraître,  n'est  cependant 
pas  sans  analogue.  En  effet  une  diversité  pareille  existe 
pour  l'oxygène.  On  sait  que  ce  gaz  peut  se  manifester  sous 
deux  états  distincts  et  inégalement  condensés  :  l'état  d'oxy- 
gène ordinaire  et  l'état  d'ozone,  gaz  dont  la  densité  est  égale 
à  I  ^  fois  celle  de  l'oxygène  ordinaire.  Si  donc  on  admet 
que,  la  densité  de  l'oxygène  ordinaire  étant  égale  à  i6  fois 
celle  de  l'hydrogène,  le  rapport  des  poids  atomiques  de  ces 
éléments  libres  doit  être  égal  à  i6;  il  en  résultera  que  le 
poids  atomique  de  l'ozone  sera  égal  à  ^4  )  l'atome  primitif 
de  l'élément  oxygène  ne  pourra  dès  lors  être  représenté  par 
nn  nombre  plus  grand  que  8  :  l'oxygène  ordinaire  étant 
formé  par  a  de  ces  atomes,  même  dans  ses  combinaisons, 
et  l'ozone  par  3  des  mêmes  atomes. 

Le  carbone,  le  bore  et  le  silicium  forment  une  troisième 
classe  de  corps  simples,  dont  la  chaleur  spécifique  sous 
forme  solide  s'écarte  bien  davantage  de  la  loi  de  Dulong. 
Cependant  je  pense  que  l'anomalie  peut  s'expliquer  par 

(*)  Annales  de  Chimie  et  dePh/sique,  4«  série,  t.VI,  p.  35o. 
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des  considéralioDs  semblables  aux  précédentes,  et,  en  ad- 
mettant que  l'atome  actuel  du  carbone,  du  bore,  du  silicium 
solides  résulte  du  rapprochement  d'un  certain  nombre  de 
particules  étémentatres,  telles  que  celles  qui  existent  dans 
le  carbone,  le  bore,  le  silicium  gazeux.  Cette  hypothèse, 
déduite  de  l'étude  des  chaleurs  spécifiques,  est  confirmée 
par  l'examen  des  produits  de  l'oxydation  des  diverses  va- 
riétés de  carbone,  comme  je  le  montrerai  bientôt. 

CommeaçoQS  par  discuter  les  chaleurs  spécifiques,  en 
nous  limitant  au  carbone  :  le  bore  et  le  silicium  condui- 
raient à  des  conclusions  semblables. 

La  chaleur  spécifique  du  carbone  peut  être  envisagée 
dans  l'état  gazeux  ou  dans  l'état  solide.  C'est  seulement 
sous  cette  dernière  forme  qu'elle  a  été  déterminée.  En 
multipliant  les  nombres  obtenus  par  M.  Regnault  parle 
chiffre  la,  poids  atomique  le  plus  ordinairement  reçu,  ou 
obtient  les  résultats  suivants  : 

Diamant i  ,76 

Graphite  naturel a, 4 

Charbon  rie  cornue 'i ,  4 

Noir  animal  piiri6ê 3 , 1 3 

Charbon  de  bon  calciné 2,9 

CesnMjflBHH^^^BRtrèmement  entre  eux;  toussent 

>iTjdr^^^D5^^^^^uir(l(i^'ue  relatif  au  brome,  à  l'iode, 

'     Criiir  ramener  11»  carbone  à  la  loi 

s  atomique  du  noir  ani- 

i  du  jirapbile  ei  du  charbon 

dq^^^^^^f  i:elui  (bttMfep"^'  ^  ^^■ 

^comme  le  mercure, 

•iliiie  l't  le  diamant 

ses  oncoffi. 

.  ;i  cvaliier  la  cbaleor 

i  nous  ap- 

lirès  laquelle  tous  les 
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gaz  simples  ont,  sous  le  mèine  volume  gazeux,  la  même 
chaleur  spécifique.  II  s'agit  donc  de  calculer  la  densité  ga- 
zeuse du  carbone. 

Je  dis  d'abord  que  le  carbone  peut  être  réellement  ré- 
duit sous  la  forme  gazeuse.  Ce  fait  résulte  de  l'analyse 
spectrale  appliquée  aux  composés  carbonés  traversés  par 
Tëtiocelle  électrique  ou  soumis  k  la  combustion  (').  Il  ré- 
sulte également  des  phénomènes  que  le  carbone  présente 
dans  Tare  électrique.  L'équilibre  qui  se  produit  entre  le 
carbone,  l'hydrogène  et  l'acétylène  sous  l'influence  du 
feu  électrique  (*)  implique  également  l'existence  du  car- 
bone gazeux.  Enfin  j'ai  montré  (')  comment  l'existence  du 
carbone  gazeux  permet  d'expliquer  les  phénomènes  ther> 
mo-cbimiques,  en  apparence  anormaux  et  irréguliers,  qui 
accompagnent  les  combinaisons  directes  du  carbone  avec 
l'oxygène^  Thydrogène,  le  soufre,  enfin  avec  l'hydrogène 
et  l'azote  simultanément.  J'admets  donc  l'existence  du 
carbone  gazeux,  à  une  température  suffisamment  élevée. 

Sa  chaleur  spécifique  peut  être  déduite  de  celle  de  l'oxyde 
de  carbone.  En  effet,  l'oxyde  de  carbone,  corps  très-voisin 
de  l'état  de  gaz  parfait,  possède,  sous  le  même  volume,  la 
même  chaleur  spécifique  que  les  gaz  formés  à  volumes 
égaux  et  sans  condensation,  tels  que  le  bioxyde  d'azote  et 
l'acide  chlorhydrique  ;  cette  chaleur  spécifique  est  d'ail- 
leurs la  même  que  celle  des  gaz  simples  eux-mêmes,  ce 
qui  résulte  de  l'absence  de  condensation.  D'où  il  suit 
que  : 

i^  L'oxyde  de  carbone  doit  être  formé  par  l'union  de 
l'oxygène  et  du  carbone,  à  volumes  égaux,  sans  condensa- 
tion ; 

C'-»-0»=C'0>. 


(')  Voir  ce  Recueil,  4«  tërie,  t.  XVIII,  p.  191. 
(*}  Voir  ce  Recoeil,  t.  XVllI,  p.  160,161,100. 
(*)  Mène  Recueil,  t.  XVlIIy  p.  176. 


(398) 
a°  La  chaleur  spéci&quc  du  carbone  gazeux  étant  égale 
à  celle  de  Toxygène,  de  Thydrogène,  etc.,  sous  le  même 
volume  gazeux,  la  chaleur  spécifique  du  carbone  gazeux 
sous  Tunitê  de  poids  sera  égale  à 

hi  =  o,a8. 

12 

3°  La  chaleur  spécifique  du  carbone  solide  devrait  être 
égale  à  o,56  environ  :  tel  est  le  chiffre  qui  résulterait  de  la 
loi  de  Dulong.  Il  est  double  du  chiffre  relatif  au  charbon 
animal  (o,a6),  triple  du  graphite  (o,ao),  quadruple  du  dia- 
mant (o,i47)- 

Ainsi  donc  les  carbones  solides  ne  satisfont  pas  à  la  loi 
ordinaire  des  chaleurs  spécifiques. 

Mais  on  peut  expliquer  les  anomalies  du  carbone  à  Taide 
de  la  même  hypothèse  que  nous  avons  faite  tout  à  l'heure 
pour  le  mercure  et  les  métaux  analogues,  c'est-à-dire  en 
admettant  que  les  atomes  qui  forment  les  divers  carbones 
solides  ne  sont  pas  les  mêmes  que  ceux  du  carbone  gazeux. 
Supposons,  en  effet,  le  charbon  animal  formé  par  des 
atomes  doubles  de  ceux  du  carbone  gazeux,  le  graphite 
formé  par  des  atomes  triplés,  le  diamant  enfin  formé  par 
des  atomes  quadruplés,  la  difficulté  disparait.  Entre  ces 
divers  groupements  la  différence  serait  du  même  ordre 
que  celle  qui  existe  entre  des  corps  simples  différents^  par 
exemple  entre  l'oxygène  et  le  soufre,  dont  le  poids  ato- 
mique est  double  de  celui  de  l'oxygène;  ou  bien  encore, 
entre  le  soufre  et  le  tellure^  dont  le  poids  atomique  est 
quadruple  de  celui  du  soufre. 

Sous  chacun  de  ces  groupements  atomiques,  le  carbone 
serait  d^ ailleurs  susceptible  d'offrir  plusieurs  états  isomé- 
riques  distincts,  sans  changement  notable  de  chaleur  spé- 
cifique, états  analogues  aux  états  connus  du  soufre  et  du 
phosphore  solides.  En  effet  le  soufre  insoluble  et  le  soufre 
cristallisé  d'une  part ,  le  phosphore  rouge  et  le  phosphore 
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ordinaire  d*aatre  part  possèdent  des  chaleurs  spécifiques 
identiques  ou  du  moins  très- voisines. 

Telles  sont  les  inductions  auxquelles  on  est  conduit 
par  Tétude  des  chaleurs  spécifiques  du  carbone.  Nous 
allons  voir  que  ces  inductions  sont  vérifiées  jusqu'à  un 
certain  point  par  les  épreuves  purement  chimiques,  c'est- 
à-dire  en  étudiant  les  réactions  et  les  dérivés  des  diverses 
variétés  du  carbone. 

Cette  étude  comprend  les  sujets  suivants  : 

I®  Méthode  pour  l'analyse  immédiate  des  diverses  va- 
riétés de  carbone  ; 

a*^  Recherches  sur  les  oxydes  graphitiques; 

3^  Leur  transformation  en  composés  organiques  ordi- 
naires ; 

4^  Examen  des  états  actuels  du  carbone. 

I.  —  Sur  l'avaltse  iMMéniATE  des  diverses  variétés 

DE   CARBONE. 

On  sait  que  les  nombreuses  variétés  du  carbone  peu- 
vent être  rangées  sous  trois  chefs  principaux,  savoir  : 

1°  Le  carbone-diamant; 

2®  Les  carbones  amorphes ,  dérivés  des  matières  orga- 
niques; 

3^  Les  carbones -graphites,  lesquels  existent  dans  la 
nature  et  se  produisent  dans  la  fonte  sous  la  fq^me  hexa- 
gonale. 

On  a  assimilé  aux  graphites  plusieurs  variétés  de  car- 
bone amorphe,  telles  que  la  plombagine  naturelle  et  divers 
carbones  artificiels.  Ainsi,  Berzelius  (^)  identifie  avec  les 
graphites  les  charbons  métalliques,  le  coke  obtenu  par  la 
calcination  de  la  houille,  enfin  le  charbon  de  bois  et  le 
noir  de  fumée,  après  qu'ils  ont  été  exposés  pendant  quelque 

(')  TraiU  de  Chimie,  1. 1,  p.  260  (i845),  iraduetioD  française. 
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temps  à  une  température  rouge  intense.  Despretz  (^)  ap- 
pliquait également  le  nom  de  graphite  au  charbon  de 
cornue  et  de  sucre,  après  qu'ils  ont  été  chauffés  quelque 
temps  soit  à  la  lampe  d'émailleur,  soit  au  feu  électrique. 
M.  Begnault  et  M.  Caron  ont  désigné  sous  ce  même  nom  (*) 
certains  charbons  de  cornue  à  gaz,  conformément  d^aillenrs 
à  lopinion  de  Berzelius. 

Si  je  cite  ces  autorités,  pour  préciser  le  sens  qui  a  été 
attaché,  en  général  et  jusqu'à  présent^  au  mot  graphite, 
c'est  que  la  définition  de  cette  substance,  toutes  les  fois 
qu'elle  ne  cristallise  pas^  manque  de  rigueur  et  peut  donner 
lieu  à  bien  des  équivoques.  La  propriété  de  tacher  le 
papier,  par  exemple,  qui  a  été  souvent  invoquée  comme 
caractérisant  le  graphite  ('),  n'appartient  ni  aux  charbons 
métalliques,  ni  à  certains  carbones  que  je  rangerai  parmi 
les  graphites  véritables  (voir  p.  4^i)  ;  tandis  qu'elle  existe 
dans  le  noir  de  fumée  et  dans  quelques  autres  carbones 
amorphes  (voir  p.  4t6,  4^0). 

Je  me  suis  demandé  s'il  ne  serait  pas  possible  de  définir 
les  graphites,  et  par  suite  les  autres  carbones,  d'une  ma- 
nière plus  exacte,  en  me  fondant  sur  la  curieuse  combinai- 
son que  M.  Brodie  a  découverte.  En  effet,  d'après  ce  sa- 
vant, le  graphite  naturel  (plombagine)  peut  être  oxydé  par 
certains  agents  très-énergiques,  à  basse  température,  et  en 
formant  un  composé  particulier  désigné  sons  le  nom  d'acide 
graphitique  (*).  Ce  composé  renferme  iu  carbone,  de  Thy- 
drogènc  et  de  l'oxygène.  A  l'état  humide,  il  se  présente  en 
paillettes  jaunes  et  micacées,  que  la  dessiccation  agglomère 
sous  forme  de  masses  brunes  et  amorphes.  Soumis  à  l'action 
de  la  chaleur,  il  se  détruit  subitement  et  avec  production 

(*  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l* Académie  des  Bcieneea,  t.  XXX,  p.  369. 
(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LIX^  p.  819* 
(')  Spécialement  par  Despretz. 

(^)  Le  nom  à^o^grde  graphitique  conviendrait  mieux,  car  ce  corps  ne 
forme  pas  de  sels. 
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d'étincelles,  en  se  boursouflant  beaucoup  :  il  reste  une 
pondre  noire,  très-di visée,  renfermant  de  Thydrogène  et 
de  Toicygène  :  je  la  désignerai  sous  le  nom  di  oxyde  jyyro^ 
graplûtique.  Le  charbon  de  bois  et  le  noir  de  fumée  ne 
fournissent  point  d'acide  graphitique. 

Tels  sont  ]es  faits  observés  par  M.  Brodie  \  j'ai  cru  de- 
voir les  rappeler,  parce  qu'ils  ont  été  l'origine  de  mes 
propres  recherches.  En  effet,  dans  le  cours  de  mes  expé- 
riences sur  la  méthode  universelle  d'hydrogénation ,  j'ai 
été  ccHiduit  à  reprendre  l'étude  de  l'acide  graphitique.  Cette 
étude  a  ep  pour  premier  résultat  l'institution  d'une  mé* 
thode  nouvelle  d'analyse  immédiate ,  propre  à  la  recon* 
naissance  des  diverses  variétés  du  carbone.  J'ai  appliqué 
ensuite  ladite  méthode  à  l'examen  d'une  centaine  de  va*- 
riétés  de  carbone,  préparées  ou  modifiées  par  divers  pro- 
cédés. 

Cette  méthode  consiste  à  oxyder  le  carbone  à  basse  tem- 
pérature et  à  examiner  les  produits  formés.  Dans  ces  con- 
ditions : 

1°  Le  diamant  n'est  pas  oxydé  (^)  sensiblement,  même 
par  des  traitements  réitérés  et  prolongés,  et  soit  qu'il  s'a- 
gisse du  diamant  ordinaire  ou  du  diamant  noir; 

2^  Les  diverses  yariétés  de  carbone  amorphe  sont  chan- 
gées entièrement  en  acides  humoïdes,  d'un  brun  jaunâtre, 
solubles  dans  l'eau  :  les  propriétés  de  ces  acides  varient 
suivant  les  carbones  qui  les  fournissent; 

3^  Les  diverses  variétés  de  graphite  vrai  sont  changées 
en  oxydes  graphitiques  correspondants  :  les  propriétés  de 
ces  oxydes  varient  notablement  avec  la  nature  des  gra- 
phites qui  les  fournissent;  mais  tous  sont  caractérisés  par 
leur  insolubilité  d'une  part,  et  surtout  par  leur  propriété 

(*)  Pai  opéré  sur  de  U  poodrede  diamant  ordinaire  et  sur  de  la  poudre 
âe diamant  noir,  que  MM.  Halphen  avaient  bien  voulu  mettre  à  ma  dispo- 
•UioB,  avec  cette  libéralité  si  souvent  éprouvée  par  lea  savants. 

Amn.  de  Chim,  ei  de  PAT'.,  4*  iérie,  T.  XIX.  (Avril  1870.)  ^^ 
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d'être  décomposés  brusquement  et  avec  déflagration  sous 
rînfluence  de  la  chaleur. 

Tels  sont  les  caractères  que  Ton  obserre,  lorsqu'on 
oxyde  une  variété  de  carbone  unique  et  sans  mélange.  Pour 
parvenir  à  ces  résultats,  on  opère  de  la  manière  suivante. 

On  réduit  en  poudre  impalpable  le  carbone,  s'il  ne  Test 
déjà;  on  le  mélange,  a  Taide  d'une  carte,  avec  cinq  fois 
son  poids  de  chlorate  de  potasse,  pulvérisé  séparément 
et  au  préalable;  puis  on  incorpore  la  masse  peu  à  peu  el 
par  petites  parties  avec  de  Tacide  nitrique  fumant,  de 
façon  à  former  une  sorte  de  pâle.  Ces  opérations  doivent 
être  faites  avec  prudence  pour  éviter  les  explosions  :  il 
convient  de  ne  pas  opérer  sur  plus  de  5  grammes  de 
charbon  à  la  fois.  On  abandonne  le  tout,  dans  une  petite 
fiole  ouverte,  pendant  quelques  heures;  puis  on  chaufle 
vers  5o  à  60  degrés  au  plus,  [tendant  trois  ou  quatre  jours 
sans  interruption.  Au  bout  de  ce  temps,  on  étend  la  masse 
avec  de  Teau,  et  on  la  lave  par  décantation  au  moyen  de 
Teau  tiède  (*).  Finalement  on  dessèche  la  matière  non 
dissoute  et  on  l'examine.  En  général,  il  est  nécessaire  de 
répéter  la  même  série  d'opérations  quatre,  cinq,  six  fois, 
et  même  davantage,  pour  arriver  soit  a  dissoudre  entiè- 
rement les  carbones  amorphes,  soit  à  changer  entièrement 
les  graphites  en  oxydes  graphitiques.  Les  chaiix>ns  bril- 
lants et  feuilletés  (variété  amorphe)  qui  se  déposent  aux 
parois  d'un  tube  rouge,  dans  la  destruction  des  composés 
organiques,  offrent  surtout  une  résistance  prolongée,  due  k 
leur  cohésion  spéciale.  Il  en  est  de  même  du  charbon  feuil- 
leté (variété  graphite)  produit  aux  dépens  du  sulfure  de 
carbone.  Cette  résistance  à  l'oxydation  ne  peut  donc  servir 
à  distinguer  en  général  les  carbones  amorphes  des  carbones 
graphites. 


(*)  Cet  lavages  doivent  être  BMei  proloDQét  pour  diMOudre  let  Mla 
potaitiquet. 
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Au  contraire,  on  peut  distinguer  les  diverses  variétés  du 
carbone  par  l^élude  spéciale  de  leurs  produits  d^oxjdation. 
Il  y  a  plus.  D'après  mes  premières  observations,  je  ne 
doate  pas  qu'une  étude  approfondie  des  mêmes  produits 
ne  conduise  à  séparer  la  classe  des  graphites  et  celle  des 
carbones  amorphes,  chacune  en  plusieurs  groupes  distincts* 
Les  carbones  amorphes  en  particulier,  même  après  qu'ils 
ont  été  dépouillés  par  l'action  du  chlore  à  la  température 
rouge^de  Thydrogène  qu'ils  renferment  toujours,  semblent 
retenir  encore,  non-seulement  dans  leur  aspect  physique, 
mais  même  dans  leurs  dérivés  oxydés,  quelque  cho&e  de 
la  structure  des  composés  organiques  dont  ils  dérivent  : 
ce  qui  n'a  rien  de  surprenant,  si  l'on  remarque  que  ces 
carbones  représentent  la  limite  extrême  dVne  série  de 
décompositions  graduelles,  accompagnées  chacune  de  con- 
densations moléculaires  croissantes,  ainsi  que  je  l'ai  établi 
dans  mes  Recherches  sur  les  carbures  pyrogénès  ('). 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ces  distinctions  plus  subtiles  et  qui 
réclament  de  nouvelles  recherches,  la  méthode  d'analyse 
que  je  propose  permet  de  reconnaître  très«nettement  les 
trois  groupes  principaux  qui  comprennent  les  variétés  du 
carbone,  à  savoir  :  le  diamant,  les  carbones  amorphes  et 
les  graphites.  Je  propose  désormais  de  réserver  exclusive- 
ment le  nom  de  graphite  aux  carbones  qui  fournissent  un 
oxjde  graphitique  :  celle  dénomination  se  trouvera  ainsi 
définie  d'une  manière  précise,  el  qui  ne  donnera  plus  lieu 
aux  anciennes  équivoques. 

La  méthode  d'analyse  que  je  viens  de  décrire  s^applique 
à  la  fois  aux  variétés  pures  et  à  leur  mélange. 

i^  àSoit  un  mélange  de  carbone  amorphe  et  de  diamant. 
En  le  traitant  à  plusieurs  reprises  par  les  réactifs  ci-dessus 
désignés,  on  parvient  à  dissoudre  entièrement  le  carbone 
-amorphe*,  tandis  que  le  diamaut  demeure  inaltéré. 

(')  Àmalesde  Chimie  et  de  PhysiquCy  4»  série,  l.  IX,  p.  ^75. 

26. 
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2^  Soit  un  mélange  de  graphite  et  de  carbone  amorpbe. 
Le  carbone  amorphe  finit  par  être  entièrement  dissous,  hr 
la  suite  de  traitements  réitérés;  tandis  que  le  graphite 
donne  naissance  à  un  oxyde  graphitique  insoluble,  jaune 
ou  jaune-verdâtre,  et  décomposable  avec  une  sorte  de  dé- 
flagration. On  peut  détruire  ensuite  Toi^jde  graphiti<)ue,. 
comme  il  va  être  dit,  de  façon  à  faire  disparaître  à  la  fin 
la  totalité  du  carbone  mis  en  expérience. 

3^  Soit  enfin  un  mélange  de  diamant,  de  graphite  et 
de  carbone  amorphe.  A  la  suite  d^un  certain  nombre  de 
traitements,  le  carbone  amorphe  finit  par  se  dissoudre  en- 
tièrement, en  laissant  un  mélange  d'oxyde  graphitique  et 
de  diamant.  Ce  mélange  ne  peut  pas  être  résolu  par  les 
dissolvants.  Mais  on  peut  isoler  le  diamant  comme  il  suit. 
On  dessèche  le  mélange,  puis  on  le  chaufle  fortement  dans 
un  tube  fermé  par  un  bout;  Toxyde  graphitique  se  détruit, 
en  laissant  de  Toxyde  pyrographitique.  Or,  ce  dernier,, 
oxydé  de  nouveau  par  le  chlorate  de  potasse  et  Tacide 
nitrique,  forme  des  produits  solubles  et  une  proportion 
d'oxyde  graphitique,  très-inférieure  à  celle  que  Ton  a  dé-- 
truite  d'abord.  En  décomposant  ensuite  par  la  chaleur  ce 
nouvel  oxyde  graphitique,  puis  en  réoxydant  le  nouvel 
oxyde  pyrographitique,  on  n'obtient  plus  que  des  traces 
d'oxyde  graphitique.  En  poursuivant  ainsi,  au  bout  de 
trois  ou  quatre  traitements  au  plus,  tout  Toxyde  graphi- 
tique disparaît,  et  il  ne  reste  plus  que  le  diamant. 

Il  ne  faudrait  pas  confondre  avec  le  diamant  certaine» 
poudres  dures  et  cristallines,  constituées  par  des  silicates 
ou  de  la  silice,  et  que  j'ai  observées  parfois  comme  dernier 
résidu.  L'emploi  de  l'acide  fluorhydrique ,  combiné  au 
besoin  avec  celui  de  l'eau  et  des  acides  nitrique  et  sulfurique 
concentrés,  enfin  l'emploi  du  bisulfate  de  potasse,  font  dis^ 
paraître  entièrement  ce  genre  de  résidu. 

Tels  sont  les  procédés  que  j*ai  appliqués  a  l'étude  de»- 
diverses  variétés  du  carbone. 
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II.  —  Les  oxydes  graphitiques  et  leurs  dérivés. 

Les  mots  carbone  amorphe  et  gr^ipAi/e  désignent  cliacun 
an  certain  nombre  de  variétés,  distinctes  non-seulement 
par. les  caraclères  de  la  variété  isolée,  mais  aussi  par  ceux 
de  ses  dérivés.  Par  exemple,  les  corps  que  Ton  obtient  en 
oxydant  les  divers  carbones   amorphes  ne  sont  pas  iden- 
tiques :  ils  diffèrent  par  leur  teinte,  par   leur  aptitude 
inégale  soit  à  entrer  en  émulsion,  soit  à  former  avec  Teau 
des  solutions  précipi tables  par  Taddition   des  substances 
salines,  etc.  Les  carbones  qui  dérivent  soit  du  coke,  soll  du 
noir  de  fumée,  soit  du  charbon  déposé  dans  les  tubes,  soit 
du  charbon  obtenu  en  décomposant  la  benzine  par  une 
quantité  insuffisante  d'acide  iodhydrique  à  280  degrés,  et 
quelques  autres  encore,  offrent  des  différences  de  ce  genre, 
faciles  à  constater.  Toutefois  Tétat  amorphe  et  incristalli- 
sable,  Tabsence  de  volatilité  et  de  combinaisons  définies 
rendent  l'étude  approfondie  de  ces  composés  oxydés  (^) 
extrêmement  difficile;  je  me  bornerai  donc  à  les  signaler 
d*une  manière  générale.    Je  rappellerai   cependant  que, 
diaprés  mes  observations,  le  carbone  pur,  obtenu  par  la 
réaction  du  chlore  sur  le  charbon  de  fusain  au  rouge- 
blanc,  peut  être  ensuite  oxydé  par  Tacide  nitrique  seul  et 
changé  en  un  composé  soluble.  Ce  composé,  traité  par  Ta- 
cide  iodhydrique,  à  280  degrés,  fournit  des  carbures  for- 
ménlques,  C'"H''*+*,  liquides  et  gazeux.  Le  carbone  pur, 
qui  Ta  engendré,  ne  possédait  pas  cette  propriété  ;  mais  elle 
appartenait  au  charbon  de  fusain  primitif.  C'est  en  faisant 


(*)  Hatchett  a  obscrTé,  en  1806,  une  substance  analo(;ue,  qu^il  obtenait 
«a  mitant  par  l^acidc  nitrique  diverses  rcslues,  bitumes  et  matières  char- 
iKmoeuses,  substance  quM  appelait  tannin  artificiel  {^Annales  de  Chimie  et  de 
Hysi^ue,  t.  LVIÎ»  p.  ii3).  M.  Ch«Treol  ne  larda  pas  à  démontrer  que  ce 
a^élaic  pas  \k.  du  tannin  véritable,  mais  un  produit  variable  suivant  son 
orifice  et  renfermant  les  éléments  nitriques  {Annale  de  Chimie  et  de  l*hx^ 
«'fae,  t.  LXKIIl,  p.  36  et  191;  1810). 
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concourir  ainsi  les  agents  d^ oxydation  el  de  réduction  que- 
Télude  comparée  des  diverses  variélés  de  carbone  amorphe 
deviendra  possible. 

Il  existe  aussi  plusieurs  variétés  distinctes  de  graphite; 
je  vais  en  signaler  spécialement  trois,  que  j'ai  réussi. à  ca- 
ractériser, à  savoir  : 

i^  Le  graphite  de  la  plombagine  naturelle; 

a°  Le  graphite  de  la  fonte; 

3°  Le  graphite  électrique,  obtenu  par  la  transformation 
des  diverses  variétés  de  carbone  sous  Tinfluence  de  Tare 
voltaïque. 

Ces  trois  graphites  fournissent  chacun  un  oxyde  graphi- 
tique, un  oxyde  hydrographitique  et  un  oxyde  pyrogra- 
phitique particuliers. 

A.  Plombagine  (c'est  la  variété  observée  par  M.  Brodie). 
—  1.  h'oxj'de  graphitique  qui  en  dérive  se  présente,  à 
Tétat  humide,  sous  la  forme  de  paillettes  micacées,  d'un 
jaune  pale,  insolubles  dans  tous  les  dissolvants  (neutres, 
alcalins  ou  acides),  et  que  les  réactions  oxydantes  réi- 
térées n'altèrent  plus  guère.  Il  ne  renferme  ni  chlore  ni 
azote. 

Lorsquk>n  le  dessèche,  même  à  la  température  ordinaire, 
il  s'agglomère  en  plaques  brunes,  amorphes,  tenaces,  dans 
lesquelles  la  structure  primitive  a  disparu.  Ce  caractère  est 
essentiel  dans  Toxyde  de  la  plombagine,  car  il  reparait  a 
la  suite  des  diverses  transformations  subies  par  ledit  oxyde. 
Par  exemple,  l'oxyde  agglutiné  reprend  son  aspect  pailleté^ 
lorsqu'on  le  chautle  avec  un  mélange  d'acide  nitrique  et 
de  chlorate  de  potasse;  mais  il  s'agglomère  de  nouveau  et 
redevient  brun  et  amorphe  pendant  la  dessiccation.  Jenion- 
trerai  bientôt  que  les  mêmes  propriétés  spéciales  reparais- 
sent à  la  suite  de  métamorphoses  plus  profondes,  telles  que 
l'hydrogénation  ou  la  décomposition  par  la  chaleur.  Elles 
se  manifestent  aussi  dans  l'oxyde  préparé  au  moyen  de  la 


(4o7) 

plombagine  purifiée  par  ]e  chlore,  au  rouge-blanc,  des 
traces  d'hydrogène  qu'elle  contenait  encore. 

Cette  dernière  expérience,  pour  ]e  dire  en  passant,  lève 
un  doute  que  celles  de  M.  Brodie  laissaient  peut-être  sub- 
sister. En  effet,  en  voyant  Toxydation  de  la  plombagine 
fournir  un  oxyde  qui  contient  de  l'hydrogène,  et  que 
M.  Brodie  représente  par  la  formule  C**  H^O^*,  on  aurait 
pu  se  demander  si  cet  hydrogène  ne  dérive  pas  de  Thydro- 
gène  préexistant  dans  la  plombagine.  Celle-ci  ne  serait-elle 
pas,  au  même  titre  que  les  charbons  d'origine  organique, 
une  sorte  de  carbure  d'hydrogène  à  équivalent  très-élevé? 

2.  Oxyile  hydrographitique,  —  L'hydrogénation  mo- 
di6e  profondément  les  caractères  de  l'oxyde  graphitique. 
J'ai  opéré  avec  l'acide  iodhydrique ,  lequel  transforme  en 
carbures  d'hydrogène  tous  les  composés  organiques,  et 
même  les  matières  ulmiques,  la  houille,  le  charbon  de 
bois,  etc*  L'oxyde  graphitique  a  donc  été  chauffé  à  280  de- 
grés pendant  plusieurs  heures  avec  80  parties  d'acide  iodhy- 
drique (densité  =  2,0).  J'ai  obtenu  ainsi  (^)  un  composé 
nouveau,  Y  oxyde  hydrographitigue,  plus  hydrogéné,  mais 
brun,  amorphe,  cohérent,  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
vants, comme  le  corps  primitif.  L'oxyde  hydrographitique 
86  distingue  très- nettement  de  l'oxyde  graphitique,  parce 
qu'il  a  perdu  la  propriété  de  se  décomposer  avec  défla- 
gration et  boursouflement  sous  l'influence  de  la  chaleur. 
Traité  par  un  mélange  de  chlorate  de  potasse  et  d'acide  ni- 
trique, à  trois  reprises  successives,  il  a  reproduit  l'oxyde 
graphitique  qui  l'avait  engendré,  avec  toutes  ses  propriétés, 
même  les  plus  spéciales. 

Ainsi  l'oxyde  graphitique,  traité  par  l'acide  iodhydrique, 
se  comporte  tout  autrement  que  les  matières  ulmiques  et 

(*)  £d  même  temps,  il  se  produit  un  grand  Tolume  d'hydrogène,  lequel 
nnferme  un  demi-centième  de  gax  des  marais.  L^oxyde  hydrographitique 
retient  une  quanlité  notable  d^iodo,  mécaniquement  on  autrement,  que 
l^ieide  sulfnreui  n'enlèfe  pas. 
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charbonneuses,  auxquelles  on  serait  porté  à  le  comparer. 
Au  Heu  de  fournir  des  carbures  saturés,  C*"H**+*,  dans  les 
mêmes  conditions  d'hydrogénation,  il  se  transforme  en  un 
hydrnre  aussi  spécial  que  l'oxyde  lui-même,  et  capable 
de  le  régénérer. 

3.  Oxyde  pyrographitique.  —  C'est  le  produit  que 
l'on  obtient  en  détruisant  par  la  chaleur  (vers  aSo  degrés) 
l'oxyde  graphitique,  opération  qui  doit  être  faite  sur  de 
petites  quantités  à  la  fois,  et  en  ayant  soin  qu'aucune  par- 
celle n'échappe  à  l'action  de  la  chaleur.  C*est  une  poudre 
noire,  légère,  floconneuse,  laquelle  renferme  encore  de  l'hy- 
drogène et  de  Toxygène.  M,  Brodie  la  représente  par  la  foi^ 
muleC^^H'O".  Dans  sa  formation,  on  s'est  rapproché  de 
l'état  chimique  des  matières  charbonneuses  ordinaires. 
Je  m'en  suis  assuré,  tant  par  oxydation  que  par  hydrogé-> 
nation. 

Traité  par  le  mélange  ordinaire  de  chlorate  de  potasse 
et  d'acide  nitrique,  l'oxyde  pyrographitique  se  dissout 
presque  entièrement,  à  la  façon  des  carbones  amorphes 
proprement  dits  ;  il  ne  reproduit  ainsi  qu'une  faible  propor- 
tion d'oxyde  graphitique.  D'ailleurs  l'oxyde  régénéré  offre 
toutes  les  propriétés,  même  les  plus  spéciales,  de  l'oxyde 
graphitique  primitif. 

Telles  sont  les  propriétés  de  l'oxyde  graphitique  de  la 
plombagine.  Les  autres  graphites  forment  des  séries  pa- 
rallèles, mais  non  identiques. 

JS.  Graphite  de  la  foute  (*). —  \  •  U oxyde  graphitique 
de  la  fonte  se  présente  en  écailles  jaune-verdâtre,  mieux 
développées  que  celles  de  l'oxyde  de  la  plombagine,  et  qui 
ne  s'agglomèrent  en  aucune  façon  pendant  la  dessiccation; 
elles  subsistent  avec  une  teinte  jaune  ou  jaune-verdàtre 
toute  spéciale.  Ce  caractère  les  distingue  très-nettement 

(*)  Des  forges  de  Niederbronti  (Bas-Rhin),  donné  par  M.Boussîngault. 
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de  Tozjde  de  la  plombagine,  d^autant  plus  qu'il  réparait  à 
]a  suite  des  métamorphoses  par  hydrogénation  ou  décom- 
position pyrogénée. 

2.  Oxyde  hydrographitique.  —  L'oxyde  graphitique 
de  la  fonte,  chauffé  avec  Tacide  iodhydrique  à  280  degrés, 
se  transforme  en  une  matière  brune  ;  mais  cette  matière 
consenre  la  propriété  de  se  détruire  avec  boursouflement 
sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  propriété  qui  la  distingue  de 
l'oxyde  hydrographitique  de  la  plombagine,  préparé  dans 
des  conditions  tout  à  fait  identiques.  Celui  de  la  fonte  dé- 
gage en  même  temps  une  quantité  d*iode  très-eonsidérable, 
et  qui  semble  impliquer  l'existence  d'un  composé  iodé  spé» 
cial.  L'oxyde  hydrographitique  de  la  fonte,  oxydé  de  nou- 
veau, reproduit  Toxyde  graphitique  en  écailles  jaune- ver- 
dâtre,  non  agglutinables  par  la  dessiccation,  et  douées  des 
mêmes  propriétés  que  l'oxyde  primitif. 

3.  Oxyde  pyrographitique.  —  L'oxyde  graphitique  de 
la  fonte  se  détruit  par  la  chaleur  avec  une  déflagration  plus 
vive  et  un  boursouflement  plus  considérable  que  celui  de 
la  plombagine.  L'oxyde  pyrographitique  correspondant  se 
dissout  dans  un  mélange  d'acide  nitrique  et  de  chlorate  de 
potasse  d'une  manière  bien  plus  complète.  Cependant  il 
reproduit  ainsi  quelques  écailles  d'oxyde  graphitique, 
douées  exactement  des  mêmes  propriétés  que  l'oxyde  pri- 
mitif, et  distinctes  de  l'oxyde  de  ^  plombagine. 

C.  Graphite  électrique.  —  1.  V oxyde  graphitique 
du  graphite  électrique  offre  l'aspect  d'une  poudre  marron, 
laquelle  ne  s'agglomère  pas  sensiblement  pendant  la  dessic- 
cation. Ces  caractères  reparaissent,  à  la  suite  des  métamoi^ 
phoses  par  hydrogénation  ou  décomposition  pyrogénée. 

2.  Oxyde  kydrographitique.  —  Cet  oxyde  ne  se  décom- 
pose pas  avec  boursouflement  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur, pas  plus  que  l'oxyde  de  la  plombagine  et  contraire- 
ment a  l'oxyde  du  graphite  de  la  fonte.  Oxydé  de  nouveau, 
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il  reproduit  un  oxyde  graphitique  pulvérulent,  de  teinte 
marron,  et  qui  fournit  un  oxyde  pyrographilique  non  flo- 
conneux. 

3.  Oxyde  pyrographitique.  —  L'oxyde  du  graphite  élec- 
trique se  décompose  avec  déflagration;  mais  il  laisse  une 
poussière  pesante,  non  floconneuse,  laquelle  se  rassemble 
dans  un  petit  espace,  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour 
les  oxydes  de  la  plombagine  et  de  la  fonte.  Oxydé  de  nou- 
veau, cet  oxyde  pyrographitique  disparait  presque  en  tota- 
lité, sauf  quelques  grains  d*oxyde  graphitique,  régénéré 
avec  ses  propriétés  primitives. 

Voilà  les  distinctions  que  j*ai  observées  entre  les  divers 
graphites  :  quelque  délicates  qu^elles  soient,  elles  m^ont 
paru  spécifiques.  Une  étude  plus  approfondie  en  révélera 
sans  doute  de  nouvelles;  mais  je  préfère  m'attacher  main- 
tenant à  un  autre  problème,  à  savoir  :  la  transformation 
des  oxydes  graphitiques  dans  les  composés  organiques  pro- 
prement dits. 

III.  —  Relatioits  entbe  les  composés  graphitiques 

ET    LES    COMPOSÉS   ORGANIQUES    PROPREMENT    DITS. 

Les  oxydes  graphitiques  et  leurs  dérivés  forment  un 
groupe  spécial,  fort  distinct  des  combinaisons  ordinaires 
de  la  chimie  organique  :  il  s'agit  maintenant  de  chercher 
quelles  sont  les  relations  entre  ces  deux  ordres  de  compo- 
sés; jusqu'à  quel  point  elles  peuvent  être  comparées  à  celles 
qui  existent  entre  deux  corps  simples  différents  \  enfin  si 
elles  sont  explicables  sans  sortir  du  cercle  des  analogies  ti- 
rées de  Tétude  des  autres  composés  hydrocarbonés. 

Dans  cet  ordre  d'idées,  le  premier  problème  a  résoudre, 
ç*est  la  transformation  des  composés  graphitiques  en  com- 
posés organiques  ordinaires,  par  exemple,  en  carbures 
d'hydrogène. 

Rien  n*esl  plus  facile,  lorsqu'on  a  recours  à  la  chaleur. 
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ai^ée  de  l'ëlectricitë.  En  efiet,  les  divers  carbones  et  gra- 
phites se  combinent  directement  à  l'hydrogène,  sous  Tin- 
fluence  de  l'arc  électrique,  et  donnent  naissance  à  racély- 
lène  (*  ) .  Or,  l'acétylène  est  un  véritable  composé  organique, 
capable  de  former  directementrétliylène,  la  benzine,  l'acide 
acétiqne,  l'acide  oxalique,  l'acide  cyanhydrîque,  etc.,  en  un 
mot,  tous  les  autres  composés  organiques  proprement  dits. 

On  peut  également  former  des  carbures  d'hydrogène  avec 
les  graphites,  même  en  opérant  par  des  réactions  plus  mé- 
nagées et  à  une  température  qui  ne  dépasse  pas  280  degrés, 
n  suffit  d^avoir  recours  au  même  arliflce  qui  m'a  déjà  réussi 
pour  le  carbone  amorphe.  Au  lieu  d'opérer  sur  le  carbone 
pur,  lequel  n'a  pu  être  combiné,  à  basse  température, 
avec  l'hydrogène  libre  ou  naissant,  on  commence  par  oxy- 
der le  carbone,  puis  on  fait  intervenir  l'action  hydrogé- 
nantc  de  l'acide  iodhydrique. 

On  forme  donc  d'abord  les  oxydes  graphitiques.  A  la 
vérité,  ces  oxydes  ne  fournissent  pas  immédiatement  des 
carbures  d'hydrogène  sous  l'influence  de  l'hydracide,  le- 
quel se  borne  à  les  changer  en  des  oxydes  hydrographiti- 
ques,  doués  de  propriétés  spéciales.  Mais  les  oxydes  pyro- 
graphitiques, qu'il  est  facile  de  préparer  en  chauffant  les 
oxydes  graphitiques,  sont  plus  voisins  que  ces  derniers  de 
letat  de  carbone  amorphe  et,  dès  lors,  plus  faciles  soit  à 
Oïyder,  soit  à  hydrogéner. 

En  eflet,  en  chauffant  l'oxyde  pyrographi tique  de  la 
plombagine  avec  80  parties  d'acide  iodhydrique  à  a8o  de- 
grés, j'ai  obtenu  de  Thydrogèue  renfermant  6  centièmes  de 
gaz  des  marais.  Pour  bien  constater  la  nature  du  gaz  car- 
boné, j'ai  eu  recours  à  une  méthode  que  j'emploie  depuis 
plusieurs  années  dans  les  cas  analogues.  J'ai  traité  le  mé- 
lange gazeux  par  l'alcool  absolu,  j'ai  déterminé  les  quan- 
tités dissoutes,  et  j'ai  fait  l'analyse  comparée  du  gaz  non 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXVII,  p.  6g. 
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dissous  et  du  gaz  dissous,  puis  redégagé  par  ébullition  :  ce 
dernier  était  constitué  par  un  mélange  de  36  parties  de  gaz 
des  marais  et  de  64  parties  d'hydrogène.  Un  calcul  conve- 
nable, fondé  sur  les  données  des  expériences  précédentes 
et  sur  les  coefficients  de  solubilité,  m'a  prouvé  que  le  car- 
bure gazeux  était  bien  réellement  du  gaz  des  marais,  C*H^. 

Ce  carbure  résulte  donc  de  l'hydrogénation  de  l'oxyde 
pyrographitique.  Cependant  la  totalité  de  la  matière  n^a 
pas  éprouvé  la  transformation  qui  donne  naissance  au  gaz 
des  marais.  Une  portion  considérable  demeure  sous  la  forme 
d'une  poudre  noire  et  charbonneuse.  La  composition  de 
cette  poudre  est  également  changée;  car,  lorsqu'on  la  sou- 
met à  l'action  de  la  chaleuri  elle  dégage  en  petite  quantité 
une  vapeur  inflammable  qui  parait  être  de  l'acétone.  Le 
mélange  d'acide  nitrique  et  de  chlorate  de  potasse  change 
celte  poudre  entièrement  en  produits  solubles,  à  l'excep- 
tion de  I  à  a  millièmes  d'oxyde  graphitique,  etc. 

Les  oxydes  pyrographitiques  dérivés  de  la  fonte  et  du 
graphite  électrique,  se  sont  comportés  d'une  manière  toute 
semblable  à  celui  de  la  plombagine. 

Tels  sont  les  faits  observés  :  ils  montrent  en  même 
temps  et  la  spécialité  de  constitution  qui  distingue  les 
oxydes  graphitiques  des  autres  combinaisons  organiques, 
et  les  conditions  dans  lesquelles  cette  spécialité  s'efface  peu 
à  peu,  de  façon  à  rentrer  dans  le  cadre  des  combinaisons 
ordinaires. 

Cependant,  il  ne  faudrait  pas  exagérer  ces  difiereuces. 
Elles  nous  frappent  surtout  parce  que  nous  sommes  portés 
à  comparer  les  oxydes  graphitiques  avec  les  composés  hy- 
drocarbonés gazeux  ou  volatils.  Or,  ce  n'est  point  là,  à  mon 
avis,  le  véritable  terme  de  comparaison  auquel  il  convient 
de  s'adresser.  Je  ferai  observer,  d'abord,  que  les  produits 
d'oxydation  des  graphites  ne  diffèrent  pas  absolument  des 
produits  d'oxydation  des  carbones  amorphes.  Les  uns  et  les 
autres  sont  fixes  et  représentent  des  corps  très-condensés; 
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seulement  les  dérivés  carboniques  sont  solubles  et  les  dérivés 
graphitiques  insolubles. 

Le  passage  des  caractères  d'un  groupe  a  ceux  de  T autre 
devient  très-apparent  lorsque  Ton  étudie  certains  composés 
oxydés  )  dérivés  des  carbones  amorphes  :  par  exemple 
les  dérivés  des  charbons  produits  en  traitant  la  benzine  ou 
la  naphtaline  par  l'acide  iodhydrique.  Ces  dérivés,  dis-je, 
sont  jaune  foncé,  amorphes  et  précipi tables  par  les  sels  de 
leur  solution  ou  émulsion  aqueuse;  ce  sont  des  composés 
intermédiaires  entre  les  oxydes  graphitiques  et  les  oxydes 
des  carbones  amorphes. 

Les  derniers  oxydes  eux-mêmes  ressemblent  beaucoup 
aux  produits  d'oxydation  des  matières  ulmiques  et  des  au-* 
très  composés  condensés  analogues,  composés  que  Ton  né- 
glige en  général  en  chimie  organique,  à  cause  des  difficultés 
que  présente  leur  élude,  mais  qui  n'en  jouent  pas  moins 
un  rôle  essentiel  dans  les  transformations  de  la  tourbe,  du 
terreau  et  dans  la  végétation  elle-même. 

Ajoutons  d'ailleurs  que  les  propriétés  des  oxydes  graphi- 
tiques, quelque  singulières  quelles  semblent  à  première 
vue,  ne  sont  pourtant  pas  sans  analogues.  En  effet,  la  dé- 
composition brusque  des  oxydes  graphitiques  est  accompa« 
gnéepar  ces  mêmes  formations  d'eau  et  d'acide  carbonique» 
qui  accompagnent  la  décomposition  des  acides  fixes  et  au- 
tres composés  organiques  très-oxygénés.  Le  vif  dégagement 
de  chaleur  qui  se  produit  en  même  temps  peut  être  égale- 
ment observé,  quoique  avec  moins  d'intensité,  dans  la 
décomposition  pyrogénée  des  acides  et  des  hydrates  de  car- 
bone. Les  bouilles  elles-mêmes,  d'après  M.  Scheurer-Kest- 
ner,  dégagent,  en  brûlant,  plus  de  chaleur  que  leurs  élé- 
ments. 

C'est  donc  aux  hydrates  de  carbone  et  aux  matières  ul- 
miques que  l'on  doit  comparer  avec  le  plus  de  vraisem- 
blance les  graphites,  les  carbones  amorphes  et  leurs  dérivés. 
Ofj  dans  la  série  des  décompositions  graduelles  que  l'on  peut 
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faire  subir  aux  principes  organiques,  toutes  les  fois  que  ces 
décompositions  s'opèrent  par  condensation  moléculaire,  les 
composés  bruns  et  ulmiques  précèdent  immédiatement  les 
matières  charbonneuses,  qui  semblent  encore  plus  conden* 
sées,  et  celles-ci  précèdent  h  leur  tour  les  charbons  propre- 
ment dits.  Ce  qui  démontre  la  structure  spéciale  de  tous  ces 
composés,  ce  n^est  pas  seulement  leur  origine,  mais  aussi 
l'action  hydrogénante  de  Facide  iodhydrique.  Elle  reproduit 
en  effet  les  carbures  saturés  correspondants  à  l^urs  géné- 
rateurs^ soit  avec  les  matières  charbonneuses  elles-mêmes, 
soit  avec  les  produits  de  leur  oxydation. 

Il  semble  donc  que  les  diverses  variétés  de  carbone 
amorphe  représentent  certains  états  polymériques  du  véri* 
table  élément  carbone,  tel  qu'il  existe  dans  les  combinai- 
sons hydrocarbonées  les  plus  répandues. 

La  même  conclusion  me  semble  applicable  aux  divers 
graphites.  En  effet,  je  montrerai  dans  la  quatrième  Partie 
que  les  composés  du  carbone  les  plus  simples  se  séparent 
en  deux  groupes,  selon  qu'ils  reproduisent,  par  leur  décom- 
position, des  carbones  amorphes  proprement  dits  ou  bien 
des  carbones  graphites.  Toutes  ces  substances  seraient  donc 
des  polymères  du  véritable  élément  carbone,  lequel  n'est 
pas  encore  connu  avec  pleine  certitude,  à  supposer  qu'il 
puisse  exister  à  Tétat  libre  sous  une  forme  non  condensée, 
comparable  à  celle  des  éléments  gazeux,  tels  que  le  chlore, 
l'oxygène,  l'hydrogène. 

IV.  —  Les  états  actuels  du  carbone. 

Dans  Fétude  des  diverses  variétés  qui  représentent  les 
états  actuels  du  carbone,  j*ai  procédé  de  la  manière  sui- 
vante : 

i^  J^ai  examiné  les  variétés  usuelles  du  carbone; 

a^  Ces  variétés  ont  été  soumises  à  diverses  influences; 

3^  J'ai  préparé  le  carbone  en  décomposant  dans  diverses 
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conditions,  et  par  divers  agents,  ses  combinaisons  avec 
l'hydrogène,  Toxygène,  le  soufre,  le  chlore,  Tazote,  le  bore, 
les  métaux,  et  j'ai  cherché  s'il  existe  quelque  relation  entre 
les  combinaisons  du  carbone  et  l'état  du  carbone  élémen- 
taire que  Ton  peut  en  séparer,  en  tenant  compte  de  Tin- 
fluence  modificatrice  des  agents  employés  et  des  conditions 
mises  enjeu  dans  l'acte  de  la  séparation. 

A.  —  Variétés  usuelles  et  naturelles, 

i .  Le  diamant  blanc  et  le  diamant  noir,  en  poudre, 
n'éprouvent  aucune  oxydation  sensible  à  basse  température 
et  dans  les  conditions  que  j'ai  décrites. 

2.  La  plombagine  engendre  un  oxyde  graphitique  cor- 
respondant, comme  il  a  été  dit.  Celte  propriété  appartient 
également  à  la  plombagine  privée  d'hydrogène  par  l'action 
prolongée  du  chlore  sec  au  rouge-blanc.  Elle  ne  renferme, 
dans  aucun  cas,  la  moindre  trace  de  diamant  mélangé. 

3.  Le  graphite  hexagonal^  qui  cristallise  dans  la  fonte, 
fournit  un  oxyde  graphitique  qui  se  distingue  du  précédent 
par  quelques  caractères,  ainsi  que  je  l'ai  exposée  dans  la 
deuxième  Partie  (p.  4o8).  Il  ne  renferme  pas  la  moindre 
trace  de  diamant  mélangé. 

4.  Le  carbone  amorphe^  qui  dérive  du  charbon  de  bois 
purifié  par  le  chlore,  se  dissout  entièrement  par  oxydation, 
sans  fournir  la  moindre  trace  d'oxyde  graphitique.  Je  rap- 
pellerai que  ce  carbone,  étant  oxydé  par  l'acide  nitrique 
seul,  fournit  un  composé  brun,  que  l'acide  iodhydrique 
change  vers  a8o  degrés  en  divers  carbures  saturés  liquides 
Cl  gazeux,  C»"H'"+». 

5.  Le  cohe  ordinaire,  récemment  calciné,  se  dissout  en- 
lièrement  par  oxydation  à  basse  température  (^),  à  l'excep- 
tion de  quelques  silicates,  solubles  ensuite  dans  l'acide 


(Mil  (âui  sii  traitements  soeeessirs  :  observatioti  qat  «^applique  aui 
carboDCft  suivants. 
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fluorhydrique.  Le  composé  oxydé  soluble  qui  prend  ainsi 
naissance  se  distingue  par  sa  nuance  intense,  etc. 

J'ai  encore  oxydé  un  autre  coke,  recouvert  de  goutte- 
lettes métalliques,  d'apparence  fondues.  Celui-ci  a  laissé 
une  trace  d'oxyde  graphitique. 

6.  Le  charbon  métallique,  préparé  en  décomposant  la 
vapeur  des  carbures  d'hydrogène  dans  un  tube  de  porce* 
laine,  résiste  étrangement  à  Toxydation,  surtout  lorsqu'il 
se  présente  en  feuillets  minces  et  brillants,  4^une  cohé- 
sion spéciale.  Cependant,  au  bout  de  six  à  huit  traite- 
ments, il  demeure  totalement  dissous.  Les  portions  non 
cohérentes  du  charbon  de  tube  tachent  le  papier^  à  la 
façon  de  la  plombagine,  sans  fournir  trace  d*oxyde  gra- 
phitique. 

7.  Mêmes  résultats  avec  le  charbon  des  cornues  à  gaz, 
employé  dans  la  fabrication  des  crayons  destinés  à  la  lu- 
mière électrique.  Ces  crayons  laissent  une  trace  noire  sur 
le  papier.  Cependant  ledit  charbon,  oxydé  parle  chlorate 
de  potasse  et  l'acide  nitrique,  finit  par  disparaître  totale- 
ment, sans  laisser  ni  diamant  ni  oxyde  graphitique. 

8.  J'ai  répété  les  mêmes  observations  sur  un  charbon 
de  cornue,  désigné  sous  le  nom  de  graphite  artifiviely  re- 
mis par  M.  Regnault. 

Mêmes  résultats  négatifs  avec  un  prétendu  graphite 
artificiel,  de  même  origine,  remarquablement  tendre  et 
traçant,  que  je  dois  à  M.  Gandin. 

9.  U anthracite  polyédrique  des  mines  de  Muzo  (Nou- 
velle-Grenade) (^)  et  V anthracite  conchoïdale  de  Pensyl- 
vanie  se  sont  dissoutes  en  totalité,  sans  laisser  ni  oxyde 
graphitique  ni  diamant. 

10.  M.  Friedel  a  eu  l'obligeance  de  me  donner  un 
échantillon  d'une  anthracite  particulière^  provenant  de 
M.  de  Douhet,  et  supposée  contenir  du  diamant,  à  cause 

(*)  Donné  par  M.  Boutiiogault. 
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de  sa  dureté  spéciale.  Maïs  cette  hypothèse  ne  s*est  point 
vériOée,  le  corps  s'étani  dissous,  sans  même  laisser  d^oxyde 
graphitique. 

On  remarquera  que  les  expériences  précédentes  tendent 
à  éloigner  les  anthracites  de  la  plombagine,  malgré  les 
analogies  d'origine  géologique. 

11.  Le  noir  de  fumée  se  dissout  n  la  suite  de  traite- 
ments réitérés,  en  formant  un  acide  brun,  qui  demeure 
très-longtemps  en  suspension  dans  Teau.  Il  laisse  une 
trace  d'oxyde  graphitique. 

12.  Le  noir  animal  disparait  entièrement,  en  laissant 
un  peu  de  silice. 

43.  La  matière  charbonneuse  de  la  météorite  d'Orgueil, 
purifiée  autant  que  possible  par  les  dissolvants,  s'est  en- 
suite oxydée  entièrement. 

B.  —  Influence  de  divers  agents  sur  le  carbone 

déjà  formé. 

J'ai  étudié  l'action  de  la  chaleur,  du  chlore»  de  l'iode, 
de  l'oxygène,  enfin  cell&de  l'électricité. 

1.  Sous  l'influence  de  la  chaleur  seule  y  c'est-a-dire  en 
calcinant  les  graphites  et  les  divers  carbones  amorphes 
jusqu'au  rouge-blanc,  dans  une  atmosphère  d'hydrogène, 
je  n'ai  point  réussi  à  passer  d'un  groupe  à  l'autre^  seule- 
ment les  carbones  amorphes  paraissent  éprouver  quelque 
accroissement  de  cohésion.  L'oxyde  pyrographitique,  après 
calcination,  ne  fournit  pas  plus  d'oxyde  graphitique  qu'il 
n'en  produisait  a  van  t. ^ 

2.  Le  chlore,  au  rouge-blanc,  ne  change  ni  le  charbon 
de  bois  en  graphite,  ni  le  graphite  en  carbone  amorphe  : 
on  sait  d'ailleurs  que  le  chlore  n'attaque  point  le  carbone 
libre.  Viode^  au  rouge-blanc,  ne  change  point  le  coke  en 
graphite  :  l'iode  produit,  au  contraire,  au  rouge  cette 
transformation  sur  le  carbone  naissant,  comme  il  sera  dit 
plus  loin. 

à-m,  de  Chim,  et  de  Phxs,^  4«  série,  t.  XIX.  (  Ayril  1870.)  27 
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3.  L'actiou  de  Voxy^gène  est  plus  compliquée.  En  effet, 
elle  donne  lieu  à  la  fois  à  une  élévation  extrême  de  tem- 
pérature et  à  une  formation  d'acide  carbonique  et  d^oxyde 
de  carbone.  On  peut  étudier  le  carbone  soumis  a  cette 
double  influence  en  allumant  dans  un  jet  d'oxygène  un 
crayon  de  cbarbon  de  cornue,  préalablement  chauffé  au 
rouge.  Dès  que  la  pointe  est  en  pleine  incandescence^  on 
l'éteint  brusquement  en  la  plongeant  dans  Teau  froide. 
On  détache  ensuite  le  bout  extrême  du  crayon,  en  se  bor- 
nant, autant  que  possible,  i  la  portion  qui  a  été  chauffée 
le  plus  fortement.  Le  charbon  ainsi  traité  n*est  plus  con- 
stitué uniquement  par  du  carbone  amorphe  :  il  renferme 
maintenant  une  petite  quantité  de  graphite,  formé  sous  la 
double  influence  de  la  chaleur  et  de  Toxydation. 

Les  mêmes  influences  s'exercent  dans  les  combustions 
incomplètes  y  lorsque  le  noir  de  fumée  prend  naissance. 
Or  j^ai  précisément  observé  la  présence  d'une  trace  de  gra- 
phite dans  le  noir  de  fumée.  J'attribue  à  la  même  cause  la 
présence  d'une  trace  de  graphite  dans  certains  cokes  (^)* 

Ces  divers  résultats  méritent,  à*mon  avis,  d'autant  plus 
d'attention  que  des  phénomènes  analogues  ont  peut-être 
joué  un  rôle  dans  la  formation  naturelle  du  graphite.  En 
général  etjusqu^ici  on  a  attribué  une  origine  pareille  au 
graphite  et  à  l'anthracite.  Mais  il  résulte  de  mes  observa- 
tions que  la  décomposition  spontanée  des  débris  orga- 
niques, même  avec  le  concours  de  la  chaleur  rouge,  ne 
fournit  point  de  plombagine.  L'origine  de  ce  dernier  corps 
réclame  une  explication  spéciale.  Je  proposerai  la  suivante  : 
L'inflammation  des  combustibles  carbonés,  dans  des  cir- 
constances analogues  à  celles  que  je  viens  de  signaler,  a 
pu  donner  lieu  à  la  formation  d'une  certaine  proportion 
de  graphite,  mêlé  avec  beaucoup  de  charbon  amorphe. 
Ce  dernier,  plus  oxydable  à  basse  température,  aurait 

(*)  L^eiltteDce  da  fer  peut  «oisi  Joner  un  certain  rôle. 
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•disparu  peu  à  peu;  tandis  que  le  grapbhe  aurait  subsisté, 
à  Tétat  pulvérulent  et  sous  forme  de  plombagine.  C'est 
aux  géologues  d'apprécier  le  mérite  de  cette  explication. 

4.  Nulle  influence  n'est  plus  digne  d^intérêt  que  celle 
de  Y  électricité.  J'ai  examiné,  par  la  nouvelle  méthode 
d'analyse,  les  pôles  de  charbon  qui  servent  à  transmettre 
la  lumière  électrique.  On  sait  que,  sous  cette  influence, 
le  charbon  se  réduit  en  vapeur,  et  passe  du  pôle  positif, 
4\m  s'amincit  de  plus  en  plus,  au  pôle  négatif,  qui  se 
recouvre  d'une  masse  spongieuse.  J'ai  soumis  à  Toxyda- 
tion  la  poudre  de  charbon  recueillie  en  raclant  un  grand 
nombre  de  charbons  qui  avaient  servi  à  produire  la  lu- 
mière électrique,  et  j'ai  obtenu  de  grandes  quanti  tés  d'oxyde 
graphitique.  Cet  oxyde  graphitique  et,  par  conséquent, 
le  graphite  électrique  ne  sont  identiques  ni  avec  ceux  de 
la  fonte,  ni  avec  ceux  de  la  plombagine  [voir  p.  409). 

Le  changement  qui  se  produit  ici  sur  le  charbon  amorphe 
des  cornues  à  gaz  peut  être  également  observé  sur  le  dia- 
mant. On  sait  en  effet  que,  d'après  M.  Jacquelain,  le  dia- 
mant placé  dans  l'arc  voltaïque  se  change  en  une  sorte  de 
coke.  J'ai  pu  examiner  les  échantillons  mêmes  de  diamant 
transformé  qui  avaient  servi  autrefois  aux  expériences  de 
laSorbonne  :  la  matière  charbonneuse  soumise  à  l'oxyda- 
tion s'est  changée  en  oxyde  graphitique,  de  la  même  va- 
riété que  celui  du  charbon  de  cornue. 

Il  était  dès  lors  probable  que  les  charbons  qui  ont 
éprouvé  l'action  de  l'arc  voltaïqae  ne  devaient  pas  conte* 
nir  de  diamant;  c*est  ce  dont  je  me  suis  assuré  avec  soin, 
et  sur  des  quantités  notables  de  matière (i)  :  il  n'y  avait 
point  la  moindre  trace  de  diamant  dans  ces  échantillons. 

La  formation  du  graphite  électrique  n'a  pas  lieu  indif- 
féremment aux  deux  pôles.  Les  pôles  négatifs^  épaissis  par 

(*)  Prorcnant  des  expériences   faites  par  Despretz^  atec  une  pile  de 
€00  élémenta,  sur  lu  charbon  do  aaere. 
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le  transport  du  carbone,  ont  seuls  fourni  une  grande 
quantité  d'oxyde  graphitique;  tandis  que  les  pôles  posiiif»^ 
correspondants,  amincis  par  le  même  phénomène^  n'en 
contenaient  que  des  traces  ;  encore  étaient-«lles  dues  pro- 
bablement à  la  séparation,  nécessairement  imparfaîie,  du 
carbone  qui  se  dépose  sur  les  pôles  pendant  Tacte  de  la 
lumière  électrique. 

'Cependant  la  transformation  en  graphite  n'exige  pas  la 
volatilisation  préalable  du  carbone.  En  effet,  les  capsules 
de  chai^bon  de  sudre,  ramollies  par  le  fe«  d'une  pilie  <le 
600  éléments,  ont  été  trouvées  en  grande  partie  changées^ 
en  graphite  au  pôle  négatif. 

Ajoutons  enfin  que  cette  transformation  peut  être  opérée 
à  Tabri  du  contact  de  Pair  et  dans  une  atmosphère  d'hy- 
drogène. 

C.  —  Carbone  dégagé  de  ses  diverses  combinaisons. 

J'ai  extrait  le  carbone  de  ses  comJainaisons  avec  Thy* 
drogène,  le  chlore,  le  soufre,  Tazote,  Toxygène,  le  bore^ 
les  métaux,  en  variant  autant  que  possible  les  canditiaas 
de  cette  séparation. 

1.  Combinaisons  kydivcarbonées,  — -  Je  les  ai  décom- 
posées par  la  chaleo^r  seule^  par  Tétincelle  électrique,  par 
le  chlore,  par  Toxygène,  etc. 

Chaleur.  —  Les  carbures  d'hydrogène,  décomposés  par 
le  passage  de  leur  vapeur  au  travers  d^un  tube  rouge,  four* 
nissent  du  carbone  amorphe,  doué  d'un  éclat  métallique 
dans  la  partie  qui  adhère  aux  parois  du  tu>be,  iiandis  cpie  la 
portion  centrale  est  pulvérulente  et  tache  le  papier.  L'uoe 
et  l'autre  portion  se  dissolvent  dans  le  réactif  oxydant ^ 
mais  la  portion  métallique,  plus  cohérente,  exige  un  plus 
grand  nombre  de  traitements. 

Le  charbon  fourni  par  les  carbures  bcnzéniques  ne  dif- 
fère pas  à  cet  égard  du  charbon  des  autres  carbures.  Rapt» 
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pelons  encore  ici  les  faits  semblables  relatifs  au  charbon 
de  cornue,  au  charbon  de  bois  et  au  coke  (voir  p.  4^S 
et4i6). 

Enfin  j^ai  examiné  le  carbone  séparé  du  protochlorure 
d^acétylène,  lequel  se  décompose  en  charbon  et  acide  chlor- 
hydrique  dans  des  tubes  scellés, 

sous  Tinfluence  d*une  température  prolongée  de  36o  de- 
grés. Ce  charbon  ne  diffère  par  des  précédents. 

Étincelle  électrique.  *-  J'ai  examiné  le  charbon  pré- 
cipité par  Tétincelle,  dans  la  décomposition  du  gaz  des 
marais.  II  était  formé  de  carbone  amorphe,  avec  une  petite 
qitantité  de  graphite.  Je  pense  que  le  carbone  amorphe 
était  dû  à  Taction  décomposante  propre  de  la  chaleur,  et 
le  graphite  à  celle  de  rélectriché.  On  sait  en  effet  que  ces 
deux  causes  concourant  dans  la  réaction  de  Tétincelle  \  or 
on  a  vu  précédemment  que  l'électricité  transforme  le 
carbone  amorphe  en  graphite  électrique. 

Chlore,  —  J'ai  précipité  le  carbone  du  gaz  des  marais 
au  moyen  du  chlore  :  c'était  du  carbone  amorphe,  comme 
celui  que  fournit  la  chaleur. 

Iode  et  acide  iodhydrique,  -—  La  benzine,  la  naph- 
taline et  divers  autres  carbures,  chauffés  à  a8o  degrés  pen- 
dant plusieurs  jours  et  avec  une  proportion  d'hydracide 
insuffisante  pour  les  saturer  d'hydrogène,  fournissent  une 
matière  charbonneuse  spéciale,  qu'il  m'a  paru  intéressant 
d'examiner  a  cause  de  la  basse  température  qui  préside  à 
sa  formation.  Les  matières  charbanncuses  de  la  benzine  et 
de  la  naphtaline  se  comportent  toutes  deux  de  lai  mém« 
manière  :  elles  se  dissolvent  aisément  dans  l'agent  oxy- 
dant, en  formant  un  composé  jaune-brun,  très-émul'- 
sionnable,  facile  à  précipiter  par  l'addition  d'un  sel,  en  un 
mot,  plus  voisin  qu'aucun  autre  de  l'état  des  oxydes  gra* 
phitiques,  sans  pouvoir  cependant  leur  être  assimilé. 
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Le  charbon  de  la  benzine  conserve  cette  faculté,  même" 
après  avoir  été  calciné  au  rouge  blanc  dans  l'hydrogène; 
mais  il  n'acquiert  point  par  là  la  propriété  de  fournir  un' 
oxyde  graphitique  véritable. 

J'ai  soumis  à  une  étude  spéciale  les  produits  que  l^on 
obtient  en  oxydant  par  l'acide  nitrique  pur  le  charbon  de 
la  benzine.  Ces  produits  se  dissolvent  dans  l'acide  nitrique 
concentré;  mais  si  l'on  étend  d'eau,  il  se  précipite  une  ré- 
sine bruue,  tandis  qu'une  substance  analogue  reste  en 
dissolution.  La  première,  desséchée,  devient  brune  et  fra- 
gile; elle  déflagre  à  la  façon  des  oxydes  graphitiques  ;  mai» 
elle  renferme  les  éléments  nitriques.  J'ai  traité  séparé- 
ment par  l'acide  iodhydrique  à  380  degrés  cette  résine  in- 
soluble, ainsi  que  la  matière  soluble,  et  j'ai  reproduit  des 
carbures  gazeux,  fort  abondants,  et  un  peu  de  carbures 
liquides. 

Le  contact  simultané  de  Tiode  et  de  Tacide  iodhydrique,- 
à  a8o  degrés,  ne  détermine  donc  ni  la  formation  du  gra- 
phite, ni  celle  d'un  charbon  transformable  en  graphite  par 
la  calcination.  Mais  il  en  est  autrement  d'une  température 
plus  élevée.  En  effet,  le  charbon  obtenu  par  la  décompo- 
sition de  l'éther  iodhydrique  dans  un  tube  rouge  renferme 
une  quantité  considérable  de  graphite,  transformable  par 
l'oxydation  en  un  oxyde  analogue  à  celui  du  graphite 
électrique.  L'iode  offre  donc,  à  l'égard  du  carbone  nais- 
sant et  à  cette  température,  la  même  aptitude  modifica- 
trice, en  vertu  de  laquelle  l'iode  change  si  aisément  le 
phosphore  ordinaire  en  phosphore  rouge  et  le  soufre  fondu 
en  soufre  insoluble.  —  Ajoutons  d'ailleurs  que  ces  états 
du  soufre  et  du  carbone  sont  précisément  ceux  qu'affectent 
les  mêmes  éléments,  obtenus  par  la  décomposition  de  leurs 
composés  chlorurés. 

Oxygène.  —  Le  noir  de  fumée  représente  le  carbone 
précipité  par  la  combustion  incomplète,  phénomène  dans^ 
lequel  la  chaleur  concourt  avec  l'oxydation.  On  a  vu  plus 
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haut  que  c'était  du  carbone  amorphe  avec  une  trace 
de  graphite.  J'attribue  le  premier  à  l'action  de  la  cha- 
leur, le  second  à  Toxydatiou  efîectuée  à  une  haute  tem- 
pérature. 

J'ai  encore  examiné  la  matière  charbonneuse  qui  se  pro- 
duit par  la  combustion  lente  de  Tacétylure  cuivreux  (')  à 
la  température  ordinaire.  Elle  s'est  dissoute  entièrement 
par  l'oxydation. 

2.  Chlorure  de  carbone,  —  J'ai  décomposé  dans  un  tube 
rouge  la  vapeur  du  perchlorure  de  carbone,  C*C1^.  La  ma- 
tière charbonneuse  obtenue  était  un  mélange  de  carbone 
amorphe,  avec  une  quantité  assez  considérable  de  graphite. 
Le  chlorure  de  carbone  ne  fournit  donc  pas  le  même  car- 
bone que  le  gaz  des  marais^  malgré  l'analogie  des  for- 
mules C*  H*  et  C«  CI*. 

3.  Sulfure  de  carbone,  —  Le  sulfure  de  carbone  se  dé- 
compose dans  un  tube  rouge,  en  fournissant  du  carbone 
en  feuillets  minces  et  cohérents.  Ce  carbone  renferme 
beaucoup  de  graphite  \  cependant  il  ne  tache  pas  le  papier. 

4.  Azoture  de  carbone,  —  Au  contraire,  le  cyano- 
gène, décomposé  par  l'étincelle,  n'a  fourni  pour  ainsi  dire 
que  du  carbone  amorphe,  avec  une  trace  de  graphite.  J'at- 
tribue cette  trace  à  l'influence  propre  de  l'étincelle. 

5.  Acide  carbonique.  *-  J'ai  décomposé  le  carbonate 
de  soude,  en  le  chauffant  avec  du  phosphore.  Le  carbone 
ainsi  obtenu  est  noir  et  léger;  l'acide  iodhydrique  ne  l'at- 
taque pas  à  280  degrés.  Il  se  dissout  par  oxydation,  en  lais- 
sant un  peu  d'oxyde  graphitique.  On  peut  donc  le  regarder 
comme  un  mélange  de  carbone  amorphe  et  de  graphite. 

J'ai  fait  aussi  réagir  le  sodium  au  rouge  sur  le  carbonate 
de  soude.  En  reprenant  la  masse  par  Teau  tout  se  dissout, 

(')  Préparé  avec  Tacétylène  formé  soui  Tinfluence  de  Parc  électrique  et 
aa  moyen  des  élémeniB.  Au  bout  de  quelque!  années  de  conservation,  i^ai 
léparé  au  moyen  de  Tacide  cblorhydrtque  la  matière  charbonneuse  qai  avait 
pris  naissance. 
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sauf  une  petite  quantité  de  carbone,  qui  est  formée  en 
grande  partie  de  graphite. 

6.  Carbure  dehors.  —  On  sait  que  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville  a  désigné  sous  le  nom  de  bore  adamantin  une  va- 
riété de  bore  cristallisé,  dure  et  brillante,  laquelle  renferme 
quelques  centièmes  de  carbone.  Il  est  facile  d^extraire  le 
carbone,  en  traitant  le  bore  par  un  courant  de  chlore  sec  à 
la  température  rouge.  J'ai  opéré  cette  extraction  à  deux 
températures  très-différentes,  savoir  :  à  une  température 
inférieure  à  celle  du  ramollissement  du  verre  et  k  une 
température  voisine  de  la  fusion  de  la  porcelaine.  Dans  un 
cas  comme  dans  l'autre,  le  carbone  était  constitué  par  du 
graphite,  transformable  en  oxyde  graphitique  et  ne  ren- 
fermant pas  la  plus  légère  trace  de  diamant.  La  seule  difle- 
rence  entre  les  deux  essais,  c'est  que  le  graphite  préparé 
vers  le  rouge  sombre  était  amorphe-,  tandis  que  le  graphite 
préparé  au  rouge-blanc  était  cristallisé,  sous  cette  forme 
hexagonale  bien  connue  des  minéralogistes. 

Le  dernier  carbone  s'était  déposé  en  partie  k  quelque 
distance  de  la  place  où  le  bore  avait  été  placé  d'abord  : 
phénomène  de  transport  qui  est  du  probablement  k  la  for- 
mation temporaire  d'un  chlorure  double  de  carbone  et  de 
bore.  Quelques-uns  des  cristaux,  par  suite  du  développe- 
ment inégal  de  leurs  arêtes,  offraient  d'une  manière  frap- 
pante sous  le  microscope  des  apparences  d*octaèdres  tron- 
qués, capables  d'induire  en  erreur  un  esprit  prévenu. 
Observés  sur  place,  c'est-i-dire  sur  la  surface  où  ils  se  sont 
déposés,  ces  cristaux  présentent  un  éclat  et  un  miroite- 
ment singulier,  que  Ton  n'attendrait  point  d'une  substance 
telle  que  le  graphite.  Cependant,  la  forme  de  ces  cristaux, 
examinée  de  plus  près ,  ainsi  que  leur  transformation  en 
oxyde  graphitique,  ne  laissent  place  à  aucun  doute. 

7.  Carbure  de  fer.  —  On  sait  que  le  graphite  se  sépare 
de  la  fonte  en  lames  cristallines.  J'ai  également  examiné 
le  carbone  combiné  dans  le  fer.  Il  a  été  extrait  de  la  fonte 
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blaDchepar  deux  procédés  distincts,  â  savoir  :  par  Taction 
du  chlore  au  rouge  sombre  et  par  Taction  du  bichlorure  de 
mercure  (procédé  de  M.  Boussingault). 

Le  carbone  ainsi  obtenu  est  constitué  dans  les  deux  cas 
par  un  mélange  de  carbone  amorphe  (prédominant),  avec 
un  pen  de  graphite.  Il  serait  intéressant  de  savoir  s'il 
n  existe  pas  quelque  relation  entre  les  propriétés  diverses 
des  fontes  ou  des  aciers  et  la  nature  amorphe  ou  graphi- 
tique dtt  carbone  qui  s'y  trouve  à  l'état  de  combinaison. 

8.  Carbone  du  manganèse,  —  M.  Caron  a  eu  l'obli- 
geance de  me  donner  un  échantillon  de  carbone  qu'il  avait 
extrait  dû  manganèse  métallique  préparé  par  lui.  Cet  échan- 
tillon était  formé  entièrement  par  du  carbone  amorphe. 

En  résumé,  le  carbone  séparé  des  carbures  d'hydrogène 
par  Faction  de  la  choeur  ne  renferme  pas  trace  de  gra- 
phite; tandis  que  le  carbone  séparé  du  sulfure  et  du  chlo- 
rure de  carbone  par  l'action  de  la  chaleur,  ou  du  carbure 
de  bore  par  l'action  du  chlore,  renferme  une  portion  consi- 
dérable de  ce  même  graphite.  Le  carbone  séparé  de  l'acide 
carbonique  (uni  à  la  soude)  ne  peut  pas  être  obtenu  dans 
des  conditions  aussi  simples  et  dépourvues  de  complica- 
tions secondaires  :  sauf  cette  réserve,  on  a  vu  que  ce  car- 
bone, isolé  soit  au  moyen  du  phosphore,  soit  au  moyen 
du  sodium,  renferme  aussi  une  certaine  proportion  de  gra- 
phite. Il  en  est  de  même  du  carbone  séparé  des  composés 
organiques  dans  la  combustion  incomplète,  c'est-à-dire 
avec  le  concours  de  la  chaleur  et  de  l'oxydation. 

H  résulte,  je  crois,  de  ces  observations  que  le  carbone, 
en  sortant  des  combinaisons  hydrogénées,  prend  de  préfé* 
rence  l'état  de  carbone  amorphe  ;  tandis  que  le  carbone,  en 
sortant  de  ses  combinaisons  avec  le  chlore,  le  soufre^  le 
bore  et,  peut-être,  l'oxygène,  avec  le  concours  de  la  tem- 
pérature ronge,  offre  une  certaine  tendance  à  prendre  Tétat 
de  carbone-graphite.  J*ai  déjà  signalé  une  opposition  ana- 
logue entre  les  divers  états  du  soufre  dégagé  de  ses  combi- 
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naisons  (^).  Ajoutons  enfin  que  les  carbones-graphites  et  . 
les  carbones  amorphes  semblent  représenter,  non  les  états 
divers  du  carbone  lui-même,  tels  qu'ils  existeraient  dans 
ses  composés,  mais  certains  états  polymériques  correspon- 
dants de  cet  élément. 

Tous  ces  rapprochements,  je  le  répète,  sont  du  mémo 
ordre  que  ceux  qui  résultent  de  Tétude  des  états  multiples 
du  soufre  et  du  phosphore  comparés  à  leurs  combinaisons. 
Mais  il  existe  ici  certaines  analogies  et  certaines  dissem- 
blances sur  lesquelles  il  importe  d'insister. 

En  effet,  le  soufre  sous  ses  divers  états  offre  à  peu  près  la 
même  chaleur  spécifique-,  il  en  est  de  même  du  phosphore 
ordinaire  et  du  phosphore  rouge.  La  diversité  de  ces  états 
isomériques  d'un  même  élément;,  ne  dépasse  donc  pas  celle 
qui  existe  entre  les  divers  états  isomériques  d'un  même 
carbure  d'hydrogène  liquide,  tels  que  les  états  du  carbure 
(^tojjie  .  térébenthène,  citrène,  térébène.  Elle  ne  dépasse 
pas  non  plus  celle  qui  existe  entre  les  divers  polymères  li- 
quides ou  solides  d'un  carbure  déterminé,  tels  queC'^H^*, 
et  C*®H",  ou  bien  encore  entre  les  carbures  C*"H*'*  diver- 
sement condensés.  En  effet,  tous  ces  carbures  possèdent  à 
peu  près  la  même  chaleur  spécifique. 

Telles  aussi  sont  les  différences  qui  existent  entre  les  di- 
vers graphites,  soit  que  les  divers  graphites  représentent 
les  états  isomériques  multiples  d'un  même  carbone  égale* 
ment  condensé,  soit  qu'ils  répondent  à  des  condensations 
diverses  de  ce  même  élément.  Des  remarques  semblables 
s'appliquent  en  général  aux  carbones  amorphes.  Nous  avons 
donc  la  les  exemples  d'une  certaine  classe  d'isomérie  et  de 
polymérie,  qui  ne  change  pas  notablement  la  chaleur  spé- 
cifique. 

Au  contraire,  l'étude  comparée  des  carbones  amorphes, 


(')  Leeon  sur  VUomérie  professée  devant  la  Société  Chimiqae  de  Paris 
(Hachette),  p.  175. 


des  graphites  et  du  diamant  nous  révèle  un  autre  mode  de 
condensation  de  la  matière,  plus  profonde  que  la  poly- 
mérie  ordinaire,  et  qui  imprime  i  la  chaleur  spécifique 
des  Tariations  du  même  ordre  que  celles  que  l'on  observe 
en  passant  d'un  corps  simple  à  un  autre  corps  simple. 

En  effet,  nous  avons  établi  que  les  trois  formes  géné- 
rales du  carbone,  telles  qu'elles  résultent  de  l'étude  des 
chaleurs  spécifiques ,  k  savoir  :  le  carbone  amorphe ,  le 
graphite  et  le  diamant,  se  retrouvent  dans  Tétude  chi- 
mique des  diverses  variétés  de  carbone,  et  qu'elles  répon- 
dent à  des  classes  distinctes  de  combinaisons.  Si  la  trans- 
formation de  toutes  ces  combinaisons  eu  certains  dérivés 
communs,  tels  que  l'acide  carbonique,  Toxyde  de  carbone, 
lacétylène,  ne  pouvait  être  produite  que  par  des  procédés 
dépassant  notre  puissance  actuelle,  ne  serions-nous  pas 
conduits  à  regarder  le  carbone  amorphe,  le  graphite,  le 
diamant  comme  trois  corps  simples  distincts  ?  Et  cette 
conclusion,  appuyée  sur  la  diversité  de  leurs  composés  oxy- 
dés, ne  serait-elle  pas  corroborée  par  l'application  de  la 
loi  de  Dulong  et  Petit,  relative  aux  chaleurs  spécifiques? 


«%««<%%«%»«%«%%«%%«««««%••%» 


SUR  L'OXYDATION  DES  CARBURES  D'HYDROGÈKE; 

Pau  m.  BERTHELOT. 


J'ai  trouvé  que  divers  carbures  d'hydrogène  peuvent 
être  oxydés  immédiatement,  et  sans  perte  de  carbone,  en 
donnant  naissance  à  des  corps  neutres,  tels  que  les  aldé- 
hydes et  les  principes  congénères.  Cette  oxydation  a  lieu 
par  la  première  action  de  l'acide  chromique  cristallisé, 
dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau. 

L'éthylène  pur  et  exempt  de  vapeur  d'éiher  (  ^  )  est  atta- 

('}  Od  enlëTo  cette  vapeur  à  Paide  de  laragea  réitérés  par  Tacide  sulfu- 
riqae  concentré. 
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que  lentement  par  ce  réactif  à  120  degrés ,  avec  formation 
d'aldéhyde  : 

En  opérant  à  100  degrés,  après  quelques  heures  de  contact 
ou  à  froid,  après  quelques  jours,  il  n^y  a  pas  de  réactiou 
appréciable. 

On  isole  Taldéhyde  en  distillant  la  liqueur;  j'ai  préparé 
avec  cet  aldéhyde  l'aldéhyde  ammoniaque  cristallisé. 

Le  propylëne  s'oxyde  bien  plus  aisément,  et  presque  dès 
la  température  ordinaire.  Quelques  heures  de  contact  suf- 
fisent pour  donner  lieu  à  la  formation  d'une  grande  quan- 
tité d'acétone  : 

réaction  semblable  à  celle  que  j'ai  déjà  observée  sur  l'hy- 
drate de  propylèue. 

L'acétone  peut  être  isolé  aisément  et  par  de  simples 
distillations,  puis  on  en  constate  les  propriétés.  On  obtient 
en  même  temps  les  acides  acétique  et  propionique,  sur  les- 
quels je  reviendrai. 

L'amylène  est  attaqué  violemment,  dès  la  température 
ordinaire  et  avec  formation  de  produits  complexes,  dérivés 
sans  doute  de  la  destruction  d'un  acétone  C'^H'^0*,  que 
l'on  obtiendrait  en  ménageant  la  réaction. 

L'acétylène  est  oxydé  à  froid,  avec  dégagement  de  cha* 
leur  et  production  d'acides  formique  et  carbonique.  En 
ménageant  la  réaction,  on  obtient  de  l'acide  acétique, 

Je  reviendrai  sur  cette  importante  transformation. 

Le  camphène  cristallisé  peut  être  changé  aisément  en 
camphre  par  l'acide  cliromique  pur  : 

C"H»« -f- O*  =  CWHï'OS 

plus  aisément  même  que  par  le  noir  de  platine. 

Observons,  en  terminant,  que  l'action  oxydante  de  l'a- 
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cide  chromiqae  pur  et  raction  oxydanle  d'un  mélange  de 
bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  ne  sont  pas 
exactement  équivalentes  :  en  elTet,  dans  le  dernier  cas,  on 
fait  intervenir,  en  plus  que  dans  le  premier,  l'influence 
modificatrice  spéciale  de  l'acide  sulfurique  et  la  chaleur 
dégagée  par  la  formation  du  sulfate  de  chrome  et  de  po- 
tasse. 

NOUVELLE  SYNTHÈSE  DU  PHÉNOL; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Dans  la  pensée  d'expliquer  les  propriétés  singulières  du 
phénol,  C"H*0*,  par  celle  de  Tacétylène,  générateur  fon- 
damental de  la  benzine,  C^*H^,  j'ai  cherché  à  transformer 
Facétylène,  C*H*,  en  un  alcool  correspondant,  C*H*0*. 
A  cette  fin,  je  me  suis  servi  à  dessein  du  procédé  à  l'aide 
duquel  MM.  Wurtz,  Dusart  et  Kekulé  ont  changé  la  ben- 
zine en  phénol. 

Pai  combiné  d'abord  l'acétylène  avec  Tacide  sulfurique 
fumant,  ce  qui  a  formé  Tacide  acétylénosulfurique,  fort 
distinct  de  l'acide  acétylsulfurique  que  j'avais  obtenu  précé- 
demment au  moyen  de  l'acide  sulfurique  ordinaire;  car 
l'acide  acétylsulfurique  est  décomposé  lentement  par  un 
excès  d'eau  en  alcool  acétylique  et  acide  sulfurique,  tandis 
que  le  nouvel  acide  résiste  i  l'action  de  l'eau  bouillante. 
C'est  la  même  différence  qui  existe  entre  l'acide  éthylsul- 
forique  et  l'acide  éthylénosulfurique  (iséthionique). 

Dans  la  réaction  de  Tacétyléne  sur  les  acides  sulfuriques 
fumant  et  monohydraté,  il  ne  se  forme  pas  trace  de  benzine 
libre,  bien  que  cette  réaction,  avec  Tacide  monohydraté 
surtout,  engendre  des  polymères  goudronneux. 

J'ai  préparé  l'acétylénosulfate  de  potasse,  sel  difficilement 
cristallisable  et  soluble  dans  l'alcool  ordinaire;  puis  j'ai 
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décomposé  ce  sel  par  la  potasse  en  fusion.  J*ai  obtenu  aînsi^ 
non  Talcool  cherché,  C*H*0*,  mais  le  phénol  Inî-mènie, 
C**H'0*,  en  proportion  considérable. 

La  formation  du  phénol  s^explique  par  une  condensation 
moléculaire,  analogue  à  celle  qui  transforme  Tacétylène 
en  benzine.  En  effet 

Tacide  bensinosulfurique C'^H*S'0* 

et  Tacide  acétylénosulfurique. .     C*H'S'0*  -h  /iH*0* 

ne  peuvent  différer  que  par  la  proportion  d'acide  sulfurique 
combiné,  puisque  la  benzine  résulte  de  Tunion  de  3  mo- 
lécules d'acétylène.  Sous  TinQuence  de  l'hydrate  de  potasse, 
IVxcès  d'acide  est  éliminé  et  Tacétylène  se  condense^  au 
moment  même  où  il  s'oxyde  (^), 

3C*H»-f-0'=:C»«H«0S 

en  vertu  d'un  mécanisme  analogue  à  celui  qui  change  la 
beuzine  en  phénol  : 

C'»H«-f-0»  =  C'»H«0». 

Les  caractères  du  phénol  sont  une  conséquence  de  sa 

griiéralion  par  l'acétylène,  comme  le  montrent  les  formules 

suivantes  : 

Acétylène C«H*  (-)(—) 

Hy.lr.d'éihylène.     C*H«(H*)(H«)  Alcool.     C*H*(H*)(H«0«) 

BcM.iine C*H*(eH«)(C«H«)      Pbénol.    C*H«(C«H«)C*H«0*) 

On  conçoit  qu'un  alcool  dérivé  de  C*H*et  H'O*  doive 
oUVir  des  propriétés  fort  différentes  d'un  alcool  proprement 
dit,  dérivé  de  C*H^  et  H*0*.  Je  reviendrai  sur  cette  théorie. 


(*)  On  pourrait  suppoier  encore  que  la  condenutlon  a  li«a  dîna  Tact* 
<!<•  iii  conibiniisoo  ovec  Pacide  solfurique,  c*eac-à-dire  arec  formation 
M  l' ide  benainotulfurlque  :  Je  reTÎendrai  tout  à  Theure  sur  cette  discuatloD. 
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ACTION  DE  L'HYDRATE  DE  POTASSE  SUR  LES  DËRIYÉS 
SDLFBRIQIIBS  DES  GARBURES  DBYDROGfiNE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  étudié  Taction  de  la  potasse  fondante  sur  les  dérivés 
sulfuriques  des  carbures  de  la  série  grasse  :  j'entends  par 
là  les  dérivés  que  Teau  ou  les  alcalis  ne  décomposent  pas 
à  100  degrés. 

i.  Le  sel  de  soude  de  Tacide  hydréthylosulfurique  (^), 
C*H*S*0*,  est  décomposé  très-nettement,  avec  formation 
d^éthylène  pur  et  de  sulfite  alcalin  : 

C*H*NaS»0«  -f-  KHO»  =  C H*  -f-  H«0>  -+-  S'KNaO«. 

Si  la  potasse  n'est  pas  en  quantité  suffisante,  il  se  forme  des 
dérivés  éthylsulfurés. 

2.  Le  forménosulfate de  soude,  C*H'NaS*0,  aurait  dû, 
par  analogie,  fournir  du  méthylène,  C*H*;  mais  en  pré- 
sence d'un  excès  de  potasse,  il  fournit  seulement  de  Thy- 
drogène,  du  carbonate  et  du  sulfite  : 

C'H»NaS'0«4-3KH0»  =  C»K»0«-f-  S»KNaO«-+-  3H». 

Si  Ton  diminue  la  quantité  de  potasse,  on  voit  apparaître 
une  vapeur  méthylsulfurée,  très-volatile,  offrant  tous  les 
caractères  du  mercaptan  mélhylique,  C*H*S*  : 

2C»H»NaS»0«-h2KU0« 

=  (?K»0«  -h  S'Na^O*  -f-  2H»0«  H-C"H«S«, 

sans  qu'aucunes  proportions  relatives  permettent  d'obtenir 
la  moindre  trace  de  méthylène. 

J'ai  fait  beaucoup  d'essais  pour  préparer  le  méthylène. 
Mais  il  n'apparaît  ni  dans  les  distillations  sèches,  ni  dans 

(*)  Syn.  Acide  étbyliiilfureui.  Préparé  avec  Tétfaer  iodhydrlque  et  le  sul- 
fite de  tonde  (réaction  de  Strecker). 
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les  actions  pyrogénëes,  ni  dans  les  décompositions  de  Télher 
méthylchlorhydrique,  ni  dans  la  réaction  de  Tacide  sulfu- 
rique  sur  Falcool  méthylique;  il  ne  se  forme  point  davan- 
tage dans  Télectrolyse  des  raalonates,  réaction  qui  devrait 
le  fournir  à  la  température  ordinaire.  Je  pense  que  Ton 
ne  doit  guère  conserver  d'espérance  relativement  k  son 
existence. 

* 

3.  Le  sel  de  soude  de  Tacide  hydréthylosulfuriqne , 
C^H*.aS*0*  (^),  donne  naissance  à  Tacétylène  : 

C^H'Na».  aS>0«  -f-  aKHO»  =  C*H»  -+-  îH'O»  -f-  2S»KNaO«; 

mais  Tacétylène  est  mêlé  avec  une  grande  quantité  d*hy- 
drogène  libre,  produit  par  une  oxydation  plus  profonde 
qui 'engendre  un  carbonate;  une  trace  de  phénol  prend 
naissance  simultanément,  en  vertu  de  réactions  secondaires 
pareilles  k  celles  qu^ éprouvent  les  acétylénosulfates  [voir 
plus  loin). 

i.  Le  sel  de  potasse  de  Tacide  éthylénosulfurique  ('), 
C*H*(H»0*)S*0«,  fournit  aussi  de  l'acétylène  et  du  sul- 
fate  : 

C*H»KO^S»0«  -+-  KHO»  =  OB}  4-  aH^O*  -h  S'K'O*. 

L'acétylène  est  également  mêlé  avec  une  grande  quantité 
d*hydrogène,  et  il  se  forme  une  trace  de  phénol. 
5.  Les  sels  de  Tacide  acétylénosulfurique, 

C*H"(H'0')(H'0')S'0'(?), 

devraient,  par  analogie,  fournir  du  charbon  : 

C*H*KO*.S»0«-f-  KHO'=  C*  -h  3H»0«  4-  S»K»0«. 

On  obtient,  en  effet,  une  matière  charbonneuse;  mais  il  se 

(')  Préparé  au  moyen  du  bromure d*élhylène et  du  sulfite  de  soude  par  la 
réaciioD  de  Sirecker. 

(')  Syn.  Acide  Uélhionique.  Préparé  avec  Péibylène  pur  ei  Tacido  aal- 
furique  fumant. 
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produit  en  même  temps  de  Thydrogèue,  un  carbonate^  du 
phénol  en  proportion  notable  : 

4  (C*H'KO\S»0«  -f-  2KHO') 

ei  même  de  la  benzine  : 

4(OB*K0*.S'0«  -4-  2KHO») 
=  C»'H»  4-  2C»K»0«  -f-  ioH»0'  -f-  H»  H-  4S»K'0*. 

Les  formations  de  phénol  et  de  benzine  qui  viennent 
d'être  signalées  semblent  corrélatives  avec  les  condensations 
moléculaires  que  Télément  carbone  éprouve  toutes  les  fois 
qu^il  est  mis  à  nu;  car  elles  s'accomplissent  au  moment 
de  la  réaction  de  V hydrate  de  potasse^  elles  ne  dérivent  pas 
d  une  métamorphose  préalable  de  l'acétylène  en  acide  ben- 
zinosulfurique,  opérée  au  moment  de  son  absorption  par 
Tacide  sulfurique  fumant. 

Pour  m'en  assurer,  j'ai  eu  recours  à  la  régénération 
des  carbures  par  le  moyen  de  l'acide  iodhydrique. 

En  effet,  les  benzinosulfates,  chauffés  avec  cet  agent  à 
280  degrés,  reproduisent,  suivant  les  proportions  d*hydra- 
cide,  soit  de  la  benzine,  C**H'  : 

soit  de  l'hydrure  d'bexylène,  C"H**.  La  production  simul- 
tanée de  rhydrogène  sulfuré  semble  faciliter  cette  dernière 
formation. 

Au  contraire,  l'acétylénosulfatede  baryte,  employé  dans 
les  expériences  précédentes,  n'a  pas  fourni  la  moindre 
trace  de  benzine  ou  d'iiydrure  d'hexylène,  sous  l'influence 
hydrogénante  de  l'acide  iodhydrique  à  280  degrés. 

6.  Les  réactions  que  l'hydrate  de  potasse  exerce  sur  les 
dérives  sulfuriques  des  carbures  d'hydrogène,  quels  qu'ils 
soient,  peuvent  être  résumées  de  la  manière  suivante  par 
^ne  équation  type  : 

Aiw.  ék  Chim,  et  de  Phyt*,  4«  tériei  t.  XIX.  (AthI  1870.)  a8 
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1**  Euntdonné  un  acide  C*"*H'''(S'0*)",  w-basique,  cet 
acide,  traité  par  la  potasse  fondante,  leud  à  engendrer  un 
carbure  C'"»  H*''-*"  : 

C*"HV(S»0«)"-f-2/ïKH0*  =  C^H'/^'"-l-2/iH»0»-f-  /iS»K»0«; 

a^  Etant  donné  un  acide  moins  saturé  d'acide  sulfurlque 
et  renfermant  les  éléments  de  l'eau,  C''"H*''(H*0')'?(S*O«)», 
acide  /t-basique,  non  décomposable  par  Teau  ou  la  potasse 
étendue  à  loo  degrés,  ledit  acide  tend  aussi  à  engendrer 
un  carbure,  C'"*H*''""*",  sous  Tinfluence  de  la  potasse  fon- 
dante. 

En  d'autres  termes,  celle-ci,  en  même  temps  qu^elle 
sépare  les  éléments  sulfuriques,  /tS'O^,  sépare  aussi  un 
nombre  égal  d'équivalents  d'hydrogène,  /iH*.  C'est  donc 
là  une  nouvelle  méthode  pour  transformer  le  carbure  pri- 
mitif, générateur  des  acides  conjugués,  en  carbures  moins 
hydrogénés-,  par  exemple,  C*H*  en  C*H*  et  C*H". 

Cette  réaction  peut  être  rapprochée  de  la  séparation  si- 
multanée des  éléments  carboniques^  sC'O*  et  de  l'hydro- 
gène, H',  pendant  l'électrolyse  des  acides  organiques  : 

Acide  hydréthylosulfu- 
rique C*H«.S»0«    —  S'O»    —  H' =  C*HS 

Acide  succinique O R\iO0*  —  aDO*  —  H»  =  O H*, 

Sans  poursuivre  plus  loin  ce  parallélisme,  comparons 
maintenant  l'équation  type  qui  vient  d'être  posée  avec  les 
faits  observés.  La  réaction,  avons-nous  dit,  tend  à  engen- 
drer un  carbure,  C'^'H*''""''*  :  ce  carbure  se  produit  réelle- 
ment, s'il  est  stable  dans  les  conditions  de  l'expérience 
(éthylëne,  acétylène,  etc.)  ;  sinon,  ses  éléments  éprouvent 
diverses  réactions  secondaires. 

Tantôt  ils  fixent  les  éléments  de  i*eau  :  c'est  ainsi  que 
les  dérivés  sulfuriques  de  la  benzine  et  des  carbures  aroma- 
tiques engendrent  les  phénols  (Dusart,  Kekulé,  Wurtz)  : 
C"H«S«0*  produisant  C"H*4-H'0«,  qui  demeurent 
réunis. 
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Tantôt  les  élëmeiits  du  carbure  s^oxydent  en  partie  aux 
dépens  de  Thydrate  alcalin,  avec  formation  d'acide  carbo- 
nique et  d'hydrogène  :  cet  hydrogène,  se  portant  sur  une 
autre  partie,  donne  naissance  à  des  produits  de  réduction, 
tels  que  les  dérivés  sulfurés  (mercaptan  méthylique  avec 
les  forménosulfates),  ou  bien  encore  certains  dérivés  poly- 
mériques  (phénol  et  benzine  avec  les  acétylénosulfatds ) . 


SOinfELLB  SYNTHÈSE  DE  L'ACIDE  ACÉTIQUE  PAR  L'ACÉTYL&NE^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


Pour  transformer  Tacétylène,  c'est-à-dire  le  carbone  et 
rhydrogène  en  acide  acétique,  il  suffit  de  changer  ce  car- 
bure en  éthylène  par  hydrogénation,  puis  Tétbylène  en 
alcool  par  hydratation,  en6n  Talcool  en  acide  acétique 
par  oxydation  : 

C*  H»  -i-  H^  =  O H« ;     C*  H*  -h  H»0'  =  C* H«0»; 
C<H«0»  -4-  0*  =  C*H*0*  -4-  H'O»  ; 
L'acétylène,  C*H%  devient  ainsi OH»(H»)(0*). 

J'ai  découvert  divers  procédés  qui  permettent  d'arriver 
au  but  plus  rapidement:  l'un  repose  sur  la  réaction  de  l'oxy- 
gène libre  et  de  l'acétylène,  en  présence  d'un  alcali;  un 
autre  sur  l'emploi  de  l'acide  chromîque;  un  troisième  sur 
la  substitution  de  Toxygène  au  chlore.  Aujourd'hui  j'ex- 
poserai seulement  le  dernier  procédé. 

n  su£St  de  chauffer  le  protochlorure  d'acétylène,  soit 
avec  la  potasse  aqueuse  vers  a3o  degrés ,  soit  avec  la 
potasse  alcoolique  à  loo  degrés  (pendant  dix  heures),  pour 
former  une  grande  quantité  d'acide  acétique  : 

CH'CP  -h  3KH0»  =  C* H'KO*  -+-  2KCI  +  H»0», 

28. 
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c*est-à-dire 

OH'Cl»  +  2H»0»  —  2HCI  =  C*  B»0%  H«0^  =  eH«0«. 

Le  perchlorure  d'acétylène  et  la  potasse  alcoolique  â 
100  degrés  fournissent  une  certaine  proportion  d'acide 
glycolique  : 

•C^H'Cl'  -4-  5KH0^  =  O H'KO«  4-  4KCI  +  2 H»0», 

c'est-à-dire 

CW Cl«  -+.  3 H»0»  —  4  HCl  =  O W 0%  H»0"  =  C*  H* O*. 

Avec  la  potasse  aqueuse  à  23o  degrés,  on  obtient  de  Tacide 
oxalique,  OH'O',  c'est-à-dire  le  produit  de  la  décomposi- 
tion de  l'acide  gly colique. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  mes  anciennes  expériences 
et  celles  de  M.  Geuther  sur  la  transformation  du  cUorure 
d'étbylène  perchloré,  C*CP,  en  acide  oxalique  :  C*0',H'O* 

par  la  potasse  alcoolique  ou  aqueuse  : 

» 

CCl«  fournil  OOSH'O»  ou  OW0\ 
C^H'Cl*  «  C*H»OSH»0«  ou  CH^O% 
OWCV        .         CH*0»,H»0»    ou     C«H*0«. 

D'après  la  théorie,  les  composés  chlorés  ci-dessus,  étant 
comparables  aux  élbers  cblorhydriques,  devraient  fournir 
des  alcools  polyatomiques  (ou  leurs  éthers  et  dérivés  éthy- 
liques);  mais  l'influence  de  la  potasse,  dans  les  conditions 
décrites,  détermine  la  formation  des  acides  qui  différent 
de  ces  alcools  par  les  éléments  de  Peau,  parce  que  ces  acides 
sont  plus  stables  et  formés  avec  un  plus  grand  dégagement 
de  chaleur. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS    À    l'étranger, 

PAR  M.  WURT2. 


•vr  l*éthylate  de  ■odluin  et  de  potaMium;  par  SB.  J.-A.  "Wanklyn  (  *  ). 

On  sait  que  l'action  da  sodium  sur  l'alcool,  d'abord  très- vive, 
se  ralentit  sensiblemeDlbien  avant  que  i  équivalent  de  sodium  se 
soit  dissous  dans  i  équivalent  d'alcool.  Les  cristaux  qui  se  forment 
par  le  refroidissement  de  la  liqueur  sont  généralement  considè- 
res comme  de  l'éthylate  de  sodium,  C'H^.ONa.  II  résulte  des  expé< 
riences  de  M.  TVanklyn  qu'ils  sont,  en  réalité,  une  combinaison  de 
I  molécule  d'éthylate  avec  3  molécules  d'alcool.  Cette  combinaison 
supporte  une  température  de  io8  degrés  sans  perdre  de  l'alcool, 
à  100  degrés  les  cristaux  sont  complètement  fondus.  Â  l'abri  de  l*air, 
ils  se  maintiennent  incolores;  dans  le  cas  contraire  ils  se  colorent 
en  brun.  Ils  sont  insolubles  dans  l'éther,  plus  solubles  dans  un 
mélange  d'éther  acétique  et  d'éther.  Il  ne  perdent  complètement 
Falcool  combiné  qu'à  une  température  très-«upérjeure  à  i4o  de- 
grés, et  qui  peut  atteindre  200  et  même  276  degrés  sans  que 
rétbylate  se  décompose.  L*étbylatede  sodium  pur  est  une  poudre 
Sfflorphe,  non  fusible,  très-légère,  car  elle  surnage  l'étber. 

Avec  l'acétate  ou  le  valérate  d'étbyle,  l'éthylate  de  sodium 
donne  une  réaction  intéressante.  D'abord  il  y  a  combinaison, 
puis,  entre  100  et  200  degrés,  un  dégagement  abondant  d'alcool  : 

(?H*Na.OH  -+-  C»H*.0.(?H»0  =  C»H*Na.O.C«H»0 

Étbylate  Acétate  d*éihyle.         Nouvelle  coipbtnaison. 

de  todlom. 


(')  ÀnnaUn  der  Chêmie  und  Pharmacie,  t.  CL,  p.  200  (nouTelle  série, 
t.LXXlV);mai  1869. 
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La  combinaison  sodique,  formée  dans  cette  réaction ,  est  isomérique 
avec  le  butyrate  de  sodinm.  Celle  qu'on  obtient  en  faisant  réagir 
le  valérate  d*éthyle  sur  Télhylate  de  sodium  est  isomérique  avec 
rœnanthylate  de  sodium.  Ces  nouveaux  corps  font  Tobjet  de  la 
Note  suivante. 

Le  potassium,  qui  réagit  sur  l'alcool  avec  une  énergie  extrême^ 
forme,  et  s*y  dissolvant,  une  combinaison  d'éthylate  de  potas- 
sium et  d*alcooly  qui  perd  Falcool  vers  200  degrés. 


Sur  une  nouvelle  êétie  de  cotnbinai«oB«  orgwaométalliqiies; 

par  M.  J.-A. ^ITAnklyn  (*). 

La  réaction  de  Tacétate  d'éthyle  sur  l'éthylate  de  sodium, 
décrite  dans  la  Note  précédente,  justifie  une  conclusion  inat* 
tendue,  concernant  la  nature  de  l'éthylate  de  sodium.  Ce  composé 
se  comporte  comme  Thydrate  d*un  nouveau  radical  organométal- 
lique,  réthylène-sodium, 

Nâ(C»H*)''  =  (NaC»H^)'. 

Voici  quelques-unes  de  ses  combinaisons  : 

(NaC'H^y  )  O,  hydrate  d'éthylène-sodium  (éthylate 
H  (  de  sodium  ). 

r«R3ft  l     '  acétate  d  ethylène-sodium. 

(NaC'H^y  )^       ,,         ».  V   ,>  j. 

r»Hto  1  ^»  v*lerate  d  ethylene-sodium. 

(NaC*H**)'  I 

^.«.i.  /  O,  valérate  d'amylène-sodium. 

On  obtient  ces  sels  de  l'éthylène-sodium  en  chauffant  Thydrate 
(éthylate  de  sodium)  avec  les  éthers  correspondants*  La  réaction 
caractéristique  de  ces  combinaisons  organométalliques  est  de 
donner  de  Talcool,  lorsqu'on  les  traite  par  Teau  : 

C'H'O  (  ^  ^  "  ^  C'H^O  (  ^  -t-  ^  °  ^ 

(*)  Antuilen  der  Chemie  und  Phmrmacie,  t.  CL»  p.  ao6  (nouTella  série, 
t.  LXXiy);inali869. 


O' 


2C»H«0. 
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L*auteiir  pense  que,  dans  la  nouvelle  combinaison,  le  sodium  se 
trouve  dans  un  état  «  moins  condensé  »  que  dans  les  sels  de 
sodium  ordinaires,  et  que  2  molécules  de  la  nouvelle  combinaison 
interviennent  dans  la  réaction  précédente  : 

(NaC'HM)^  „,^  Na> 

Acétate 
de  todiam. 

La  densité  si  faible  de  l'hydrate  d*éthylène*sodium  lui  parait 
militer  en  faveur  de  cette  manière  de  voir,  qui  consisterait  à  dou- 
bler la  formule  de  Tacétate  de  sodium.  M.  A.Wanklyn  ajoute  que  le 
sodium  peut  être  envisagé  comme  un  élément  triatomique,  appar- 
tenant à  la  famille  de  Tazote.  Il  cite  les  exemples  suivants  de  com- 
binaisons, dans  lesquelles  le  sodium  joue,  d'après  lui,  le  rôle  d'un 
élément  triatomique  : 


Na(C»H'0)» 

Triacétyla- 
sodium. 


m 

Na 


C'H^ 


JOH 


m 

Na 


C'H* 


Hydrate  d^étbylène- 
sodium. 


Acétate 

d''élhylène- 

sodium. 


Combinaison 
de  todlum- 
élbyle 
etdezioc-éibyle. 

Quant  aux  sels  de  sodium  ordinaires,  ils  possèdent,  d'après  lui, 
une  composition  plus  compliquée.  Ainsi  le  chlorure  de  sodium 
aurait  pour  formule 

m 

Na 


I 

m 

Na 


\Gl\ 


Sar  let  dérivéi  du  propane  (hjdrure  de  propyle); 
par  M.  O.  Sohorlemnier  (  *  ). 


Dans  cette  Note  l'auteur  indique  une  méthode  propre  à  con- 
vertir les  alcools  secondaires  en  alcools  primaires  :  elle  consiste  à 


(')  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CL,  p.  209  (nouvelle  térie, 
t.LXXlV^;  mai  1869. 
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convertir  des  iodures  secondaires  en  carbures  d'hydrogène^  en 
les  traitant  par  le  zinc  et  Pacide  chlorhydrique,  et  à  transformer 
ensuite  les  carbures  d*hydrogène  ainsi  formés,  en  chlorures  pri- 
maires, par  l'action  directe  du  chlore.  En  employant  cette  mé- 
thode, l'auteur  a  converti  Tiodure  d*isopVopyle  en  hydrure  de 
propyle  et  celui-ci  en  chlorure  de  propyle,  lequel  a  été  transformé 
en  alcool  propylique  primaire. 

Pour  préparer  du  propane  (hydrure  de  propyle)  pur,  on  intro- 
duit dans  un  ballon,  muni  d*un  tube  de  dégagement^  de  Piodure 
d'isopropyle,  de  la  tournure  de  zinc  et  de  Tacide  chlorhydriqtie 
étendu.  Le  dégagement  de  gaz  est  lent  et  régulier.  Il  est  néces- 
saire de  refroidir  le  ballon,  car  le  contenu  venant  à  s'échauffer 
on  obtiendrait  un  gaz  mêlé  de  vapeurs  d'iodure  d'isopropyle. 
Même  celui  qui  se  dégage  à  froid  en  renferme,  et  il  est  nécessaire 
de  le  laver  successivement  avec  de  Pacide  sulfurique  fumant,  avec 
un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d*acide  nitrique,  et  enfin  avec 
de  la  potasse  caustique.  On  le  recueille  dans  une  cloche  remplie 
d'eau  saturée  de  sel  marin,  cloche  dans  laquelle  on  dirige  alterna- 
tivement l'hydrure  de  propyle  et  le  chlore.  A  la  lumière  diffuse  la 
réaction  s'accomplit  ;  la  surface  de  l'eau  salée  se  recouvre  d*une 
couche  oléagineuse,  et  la  cloche  se  remplit  peu  à  peu  de  gaz  qui 
renferment  les  combinaisons  chlorées  les  plus  volatiles,  principa- 
lement du  chlorure  de  propyle.  Pour  condenser  ce  dernier,  on  a 
dirigé  les  gaz  dans  un  tube  en  U  entouré  d'un  mélange  réfrigérant. 
On  a  ensuite  rassemblé  la  couche  oléagineuse,  on  l'a  décantée  et 
on  l'a  soumise  à  la  distillation  fractionnée.  On  n'a  pu  en  séparer 
qu'une  quantité  relativement  peu  considérable  de  chlorure  de 
propyle,  CH^Cl,  bouillant  de  ^2,  à  4^  degrés.  Pour  démontrer 
que  c'était  là  le  chlorure  de  l'alcool  propylique  primaire,  on  Ta 
converti,  d'abord  en  acétate,  puis  en  alcool.  Pour  cela  on  i*a 
chauffé,  pendant  quelques  heures,  à  200  degrés,  dans  des  tubes 
scellés,  avec  de  l'acétate  de  potasse  et  de  l'acide  acétique.  On  a 
obtenu  ainsi  de  l'acétate  de  propyle  qui  n'a  pas  été  isolé,  mais 
qu'on  a  converti  en  alcool  par  la  potasse  aqueuse.  Le  liquide 
alcoolique,  séparé  par  distillation,  a  été  saturé  par  le  carbonate 
de  potasse. 

La  couche  qui  s'est  séparée  a  été  desséchée  d'abord  sur  le  car- 
bonate de  potasse,  puis  sur  la  baryte  caustique.  Ce  produit  n'était 
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pas  de  l'alcool  propylique  pur.  Il  a  commencé  à  bouillir  à  80  de- 
grés. Le  point  d*ébuUiûon  s'est  élevé  lentement  à  g6  degrés.  Par 
quelques  distillations  fractionnées  on  a  pu  le  séparer  en  deux  por- 
tioDS  inégalesj  la  plus  petite  passait  de  80  à  85  degrés,  la  plus 
grande  au-dessus  de  90  degrés*  Ce  qui  a  passé  entre  92  et  96  de« 
grés  présentait  la  composition  de  l'alcool  propylique,  C'H*0.  I^ 
corps  passant  de  80  à  84  degrés  parait  être  un  composé  analogue 
à  l'acétal;  sa  formule  probable  est 

L'action  du  chlore  sur  l'hydrure  de  propyle  donne  naissance  à 
des  produits  chlorés  supérieurs,  parmi  lesquels  Fauteur  en  a  isolé 
nn  qui  bouillait  entre  94  et  99  degrés.  Par  sa  composition  et  ses 
propriétés,  ce  corps  s'est  montré  identique  avec  le  chlorure  de 
propylène  dont  la  constitution  est  exprimée  par  la  formule 

CH'-CHCNCH^Cl. 

La  formation  de  ce  corps,  avec  l'hydrure  de  propyle,  par  un  pro- 
cédé de  Substitution  direct,*est  un  fait  remarquable,  si  on  le  rap- 
proche de  cet  autre  fait,  que  l'hydrure  d'éthyle  (étbane)  donne, 
dans  ces  circonstances,  du  chlorure  d*éthylidène,  CH'.CHCP. 


Sur  la  oombinaiion  mlfurée  oorreipondante  à  Turée; 
par  M.  J.-E.  Reynoldi  (*). 

Quelques  chimistes  paraissent  avoir  adopté  l'opinion  que  le 
sulfocyanate  d'ammonium  est  identique  avec  l'urée  sulfurée.  L'au- 
teur prouve  qu'il  n'en  est  rien,  et  qu'il  existe  entré  ce  sel  et  l'urée 
sulfurée  la  même  relation  qu'entre  le  cyanate  d'ammonium  et 
l'urée  : 

AzH*         ^  ^ 


Suifocyanaie  Urée 

d^ammonium.  sulfurée. 


(')  Amalen   der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CL,  p.  224  (nouTelle  série, 
t.  LXXIV);  ma!  1869. 


ê  • 
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Pour  convertir  le  sulfocyanate  d^ammonium  en  urée  sulfurée 
on  opère  comme  il  suit.  On  introduit  dans  un  ballon  5oo  grammes 
de  sulfocyanate  d'ammonium  bien  sec^  et  Ton  chauffe  au  bain 
d'huile  à  170  degrés.  Le  sel  fond  à  i5g  degrés  (et  non  à  147**)»  ^^ 
éprouve  une  transformation  métamérique  lorsqu'on  le  maintient 
fondu  à  170  degrés,  en  même  temps  qu'il  se  produit  une  petite 
quantité  de  sulfure  d'ammonium  et  à  peine  une  trace  de  sulfure 
de  carbone.  Au  bout  de  deux  heures  on  laisse  refroidir,  et  lorsque 
la  température  est  descendue  à  100  degrés,  on  traite  la  masse  par 
son  poids  d'eau  à  80  degrés.  Tout  se  dissout,  à  part  quelques  flo- 
cons noirs  qu'on  sépare  par  un  filtre  en  coton.  Au  bout  de  quel- 
ques heures  la  liqueur  laisse  déposer  de  longs  cristaux  sojeux  que 
l'on  débarrasse  de  l'eau  mère  et  qu'on  fait  cristalliser  de  nouveau 
dans  une  petite  quantité  d*eau  bouillante.  La  nouvelle  urée  se 
dépose  de  cette  solution  en  belles  aiguilles,  qu'on  purifie  par  de 
nouvelles  cristallisations.  L'analyse  de  ce  corps  a  été  faite  avec 
du  chromate  de  plomb,  dans  un  tube  très-long  dont  la  partie  an- 
térieure  a  été  garnie  d'un  cylindre  poreux  de  cuivre  métallique. 
On  s'est  procuré  ce  dernier  en  enroulant,  sous  forme  de  cylindre, 
une  toile  métallique  en  cuivre,  chauffant  à  l'air  et  réduisant  ensuite 
par  un  courant  d'hydrogène.  Les  nombres  obtenus  à  l'analyse  ré* 
pondent  exactement  à  la  formule  donnée  plus  haut. 

L'urée  sulfurée  se  présente  soit  en  longs  cristaux  minces,  soit 
en  prismes  courts  et  épais  ;  les  uns  et  les  autres  appartenant  au 
système  orthorhombique.  Ces.  cristaux  se  maintiennent  à  Pair, 
pourvu  qu'il  ne  soit  pas  trop  humide.  Ils  sont  très-solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther.  La  solution 
aqueuse  mousse  un  peu  lorsqu'on  l'agite.  Elle  est  neutre  et  pos- 
sède une  saveur  légèrement  amère.  Lorsqu'on  la  chauffe  à  i4o 
degrés,  en  vase  clos,  on  obtient  de  nouveau  du  sulfocyanure 
d'ammonium,  ce  qu'on  reconnaît  à  la  coloration  ronge  intense 
que  prend  la  liqueur  par  l'addition  d'un  sel  ferrique. 

Chauffée,  pendant  plusieurs  heures,  à  100  degrés  avec  de  la 
potasse,  l'urée  sulfurée  donne  de  l'ammoniaque,  du  sulfhydrate 
de  potassium,  du  carbonate  et  un  peu  de  sulfocyanate  de  potas- 
sium. La  réaction  principale  qui  se  produit  dans  cette  circon- 
stance peut  être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

(OBj^'H*  Az»  -f-  1WO  =  2  AzH»  -4-  CO»  -♦-  H»S. 
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L'acide  sulfurique  et  l'acide  chlorhydriqae  font  éprouver  à  l'urée 
sulfurée  un  dédoublement  analogue. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  l'urée  sulfurée  avec  de  l'acide  nitrique 
étendu,  le  soufre  est  oxydé  avec  formation  diacide  sulfurique*  Par 
Tacdon  des  nitrites  et  des  hjpochlorites,  il  se  dégage  de  l'azote. 
U  se  forme  de  même  de  Tacide  sulfurique,  et  il  se  dégage  de 
l'azote  lorsqu'on  chauffe  la  nouvelle  urée  avec  du  permanganate 
dépotasse. 

L'urée  sulfurée  fond  à  149  degrés.  Chauffée  sur  la  lame  de 
platine,  elle  fond  et  se  volatilise  ensuite  sans  laisser  de  résidu. 
Chauffée  dans  un  tube,  elle  se  boursoufle  et  dégage  du  sulfure 
d'ammonium,  du  sulfure  de  carbone  et  de  l'ammoniaque.  Le  con- 
tenu du  tube  noircit  rapidement,  et,  lorsqu'on  chauffe  plus  fort, 
il  distille  une  huile  jaune,  et  il  reste  une  masse  blanche  qui  res- 
semble beaucoup  à  Thydromellon  de  M.  Liebig. 

Lorsqu'on  ajoute,  à  une  solution  aqueuse  et  presque  saturée 
d'urée  sulfurée,  un  excès  d'acide  nitrique  incolore,  d'une  den- 
sité de  1 ,25,  en  ayant  soin  d'éviter  une  élévation  de  la  tempé- 
rature, on  obtient  un  nitrate  bien  cristallisé,  dont  la  composition 

répond  à  la  formule 

(CSf  H«A2".HAzO\ 

Jusqu'ici  l'auteur  n'a  pas  réussi  à  préparer  un  chlorhydrate  et 
un  oxalate.  En  ajoutant  à  une  solution  aqueuse  saturée  d'urée  sul* 
forée,  par  petites  portions,  une  solution  presque  neutre  de  chlo- 
rure d'or,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ne  se  décolore  plus  rapidement^ 
et  qu'on  évapore  lentement  la  liqueur,  on  obtient  de  beaux  cris- 
taux nacrés,  qu'on  purifie  par  une  nouvelle  cristallisation.  Ils 
appartiennent  au  type  clinorhombique.  Leur  composition  est 
exprimée  par  la  formule 

(CSrH'AzM 
(CS)^H*Az»  I  Au. 
Cl) 

L'auteur  décrit  plusieurs  combinaisons  platiniques  de  la  nou- 
velle urée.  L'une  d'elles  est  caractéristique. 

Lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  chlorure  platinique,  aussi 
peu  acide  que  possible,  à  une  solution  d'urée  sulfurée,  en  léger 
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excès,  il  se  forme  un  précipité  volumiiieux,  rouge^  critralKn. 
Sous  le  microscope,  ces  cristaux  apparaissent  comme  de  longs 
prismes  penniformes.  Le  précipité  doit  être  lavé  rapidement  à 
l'eau  et  à  l'alcool,  comprimé  entre  des  feuilles  de  papier,  pois 
séché  à  80  degrés.  Il  se  décompose  lorsqu'on  le  conserve  à  rétat 
humide.  Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

(^)''«'^^^;!pt,Ha 

Cl 

Si,  au  contraire,  on  ajoute  une  solution  d*urée  sulfurée  à  une 
solution  acide  de  perchlorure  de  platine,  il  se  sépare,  au  bout  de 
quelque  temps,  un  précipité  d*un  brun  sale  dont  la  composition 
parait  exprimée  par  la  formule 

(CS)'H*A2^Cl»Pt(?). 

L'auteur  décrit  encore  une  combinaison  d'urée  sulfurée   et 
d'oxyde  d'argent  : 

2(cs)"H*Az^Ag^o^-4H»o. 

Il  l'obtient  en  mélangeant  à  chaud  une  solution  acide  de  nitrate 
d'argent  avec  une  solution  d*urée  sulfurée.  Par  le  refroidissement 
la  combinaison  se  dépose  en  aiguilles  soyeuses,  qu'on  purifie  en 
les  faisant  dissoudre  dans  l'eau  renfermant  de  Tacide  nitrique 
libre.  Chauffée  dans  un  tube,  cette  combinaison  se  décompose 
avec  une  légère  explosion,  et  avec  formation  de  sulfure  d'argent 
et  d'un  précipité  cristallin.  Ce  fait  a  suggéré  à  l'auteur  l'idée 
de  transformer  l'urée  sulfurée  en  urée  ordinaire,  par  la  réaction 
de  l'oxyde  d'argent  et  selon  l'équation 

(cs)^i  (corj 

H*  I  Az^  -f.  Ag'O  =        HM  Az»  -h  Ag"S. 
H'  )  W) 

Cette  transformation  s'accomplit,  en  effet,  lorsqu'on  fait  bouillir 
pendant  une  demi-heure  une  solution  d'urée  sulfurée  avec  de 
l'oxyde  d'argent. 

Enfin,  en  ajoutant  une  solution  un  peu  étendue  d'urée  sul- 
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forée  à  une  solution  presque  neutre  de  nitrate  mercurique  (la 

liqaeur  d'essai  de  M.  Liebig  pour  le  dosage  de  Titrée),  Fauteur 

a  va  se  séparer  de  la  solution,  an  bout  de  quelque  temps,  un  corps 

cristallin  dont  la  composition  est  représentée  approximativement 

par  la  formule 

2(CS)^H*Aï».3eg"0.3H>0. 


Bar  Tiirèe  hydrozyUque;  par  ]ISM.lS^.-F.-0.  Bretler 

et  R.  Stein  ('). 

Par  Faction  de  l'hydroxyl aminé  sur  Tacide  cjanique  il  se 
forme  un  corps  Az'CH*0'  que  l'on  doit  considérer  comme  de 
Torée  dans  laquelle  i  atome  d^hydrogène  est  remplacé  par  le 
groupe  hydroxyle  OH.  Pour  le  préparer,  les  auteurs  ont  opéré 
(le  la  manière  suivante. 

I.  Des  quantités  équivalentes  de  sulfate  d'hydroxylamine  et  de 
cjanate  de  potassium  ont  été  dissoutes  séparément  dans  une 
quantité  d'eau  aussi  petite  que  possible,  et  les  solutions,  refroi- 
dies à  zéro,  ont  été  mélangées  par  petites  portions,  de  manière 
à  éviter  une  élévation  de  température*  De  l'alcool  ayant  été 
ajouté,  il  s'est  formé  un  précipité  de  sulfate  de  potassium  qui  a 
été  séparé  par  le  filtre.  L'éther,  ajouté  à  la  liqueur  alcoolique,  a 
déterminé  la  séparation  d'une  couche  sirupeuse  qui  a  été  reprise 
par  l'alcool  absolu,  et  précipitée  de  nouveau  par  l'éther.  Ce  trai* 
tement  a  été  répété  plusieurs  fois  jusqu'à  ce  que  l'addition  de 
Tédier  à  la  liqueur  alcoolique  déterminât  un  tcouble  avec  forma- 
tion subséquente  de  cristaux.  Alors  toutes  les  liqueurs  éthérées 
ODtété  réunies  et  additionnées  d'une  nouvelle  quantité  ci'éther.  U 
s'est  déposé  une  poudre  cristalline. L'eau  mère  éthérée  ayant  été 
réduite  par  l'évaporation  à  un  petit  volume,  il  s'est  déposé,  par 
le  refroidissement^  une  poudre  cristalline  grisâtre,  qui  a  été  lavée 
avec  une  petite  quantité  d'alcool  absolu,  puis  purifiée  par  cris- 
tallisation dans  l'alcool.  La  nouvelle  urée  a  cristallisé  par  le  re* 
froidissement  en  petites  rosettes.  L'eau  mère  en  a  donné  davan- 
tage. Les  cristaux  étaient  de  l'hydroxylurée  sensiblement  pure. 

(*)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CL,  p.  a^a  (nouvelle  térit^ 
ILXÎIV];  mai  1869. 
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2.  La  méthode  précédemment  décrite  n*a  fourni  qo*une  quan- 
tité relativement  peu  considérable  de  la  nouvelle  urée.  £n  em- 
ployant le  nitrate  d'hydroxylamine  on  en  obtient  davantage. 
Pour  préparer  ce  sel   on  décompose  le  sulfate  par  le  nitrate 
de  baryum;  on  évapore  la  solution  filtrée,  d'abord  au  bain* 
marie,  puis  à  une  basse  température  ;  on  dissout  ensuite  le  résidu 
sirupeux  dans  deux  à  trois  fois  son  poids  d*alcool  absolu;  on 
refroidit  à  —  lo  ou  —  i5  degrés,  et  on  y  ajoute,  par  petites  por- 
tions, la  solution  de  cyanate  de  potassium.  Dès  que,  par  ces  addi- 
tions successives,  la  température  s^cst  élevée  à  +  5  ou  +  lo  de- 
grés, on  refroidit  de  nouveau  à  —  lo  degrés,  et  Ton  réussit 
ainsi  à  faire  le  mélange  des  deux  sels,  sans  qu'il  en  résulte  un 
dégagement  appréciable  de  gaz  ou  d'ammoniaque.  On  prélève 
alors,  sur  la  liqueur  alcoolique  séparée  du  salpêtre,  un  échantillon 
que  Ton  précipite  par  Téther.  Dans  le  cas  où  il  se  séparerait  un 
liquide  sirupeux  on  ajouterait,  à  la  masse  du  liquide  alcoolique, 
tine  quantité  d*alcool  absolu  suffisante  pour  que  l'addition  de 
l'éther  déterminât  la  formation  d*un  précipité  cristallin  ;  ce  pré- 
cipité est  du  salpêtre.  On  ajoute  alors  une  plus  grande  quantité 
d*éther  (i  j  le  volume  de  la  solution  alcoolique),  on  filtre,  et  on 
évapore  la  solution  à  une  douce  chaleur,  de  manière  à  la  réduire 
à  un  petit  volume.  L'hydroxylurée  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment; on  la  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool.  Une  condi- 
tion de  succès  dans  cette  opération,  c'est  de  filtrer  rapidement  la 
liqueur  éthérée  et  de  l'évaporer  aussitôt. 

L'hydroxylurée  .est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
chaud,  moins  soluble  dans  l'alcool  froid.  Par  le  refroidissement 
de  la  solution  alcoolique  chaude  on  l'obtient  en  petites  aiguilles 
ou  en  rosettes,  par  l'addition  de  l'éther  à  la  solution  alcoolique 
froide,  en  paillettes  microscopiques  rhombdîdales  tronquées  sur 
les  angles  obtus.  Les  solutions  sont  neutres  au  papier. 

L'hydroxylurée  fond  à  128  degrés  (Stein),  à  i3o  degrés  (Dres- 
1er).  Lorsqu'on  la  maintient  en  fusion,  elle  se  décompose  avec  un 
dégagement  de  gaz  qui  finit  par  devenir  tumultueux.  Parmi  les 
gaz  dégagés,  on  reconnaît  l'acide  carbonique  et  l'ammoniaque. 
La  masse  qui  reste  après  le  départ  des  gaz  consiste  principale- 
ment en  urée,  mélangée  avec  quelques  autres  substances  en  petite 
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quantité.  A  une  plas  haate  température,  Vuvée  elle-même  se 
décompose  en  acide  cyaaurique  et  en  ammoniaque. 

On  peut  se  rendre  compte  de  la  formation  de  l'urée  par  l'action 
de  la  chaleur  sur  rhydroxylurce,  en  admettant  que  cette  dernière 
86  décompose  en  liydroxylamine  et  en  acide  cyanique,  et  que 
rbydroxylamine  se  dédoublant  elle-même  en  azote,  eau  et  ammo* 
niaque,  cette  dernière  s*unit  à  l'acide  cyanique. 

L'hydroxylurée  est  décomposée  par  la  potasse  bouillante  avec 
dégagement  d'ammoniaque,  par  Tacide  nitrique  monohydraté 
avec  un  fort  dégagement  de  gaz.  Les  solutions  montrent  les  réac- 
tions réductrices  qu'effectue  l'hydroxylamine  elle-même.  Le  ni- 
trate d'ai^ent  ne  les  réduit  pas  immédiatement  ;  mais^  au  bout  de 
peudetempSy  il  se  dépose  de  l'argent  métallique  et,  lorsqu'on 
chauffe,  il  se  forme  un  miroir  métallique.  L'addition  d'ammo- 
niaque détermine  immédiatement  la  réduction. 

L'oxyde  mercurique  est  réduit  en  mercure  métallique  par 
rébullition  avec  une  solution  d'hydroxylurée.  Le  bichromate  de 
potassium  est  réduit  facilement,  surtout  en  présence  de  l'acide 
solforique.  Une  solution  d'hydroxylurée,  mêlée  de  sulfate  de 
cuivre  et  d'une  petite  quantité  de  potasse,  laisse  déposer  de  l'oxyde 
cuivreux.  La  solution  d'hydroxylurée  est  colorée  en  bien-violet 
par  le  perchlorure  de  fer.  La  coloration  disparaît  bientôt  dans  la 
solution  aqueuse,  rapidement  par  l'ébullition  ;  elle  se  maintient 
eu  solution  alcoolique  et  passe  au  noir  par  un  excès  de  chlorure 
ferrique;  elle  est  vert  foncé  dans  des  solutions  très-étendues. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  obtenir  jusqu'à  présent  des  sels  de 
rhydroxylurée. 

Indépendamment  de  l'hydroxylurée,  il  se  forme,  dans  la  réac- 
tion de  rbydroxylamine  sur  l'acide  cyanique,  d'autres  produits 
parmi  lesquels  l'auteur  signale  un  corps  solide,  cristallisable  en 
prismes,  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule 

OWAz'OK 

La  formation  de  ce  corps  est  analogue  à  celle  du  biuret,  et  peut 
être  interprétée  à  l'aide  de  l'équation  suivante  : 

2CH<A2»0»  —  AzH'O  =  C'H^Az'O». 

Hydroiylurée.  Hydroiylbiuret. 
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L'hydroxylbiuret  est  soluble  dans  reaii,  surtout  dans  Teaa 
chaude;  il  se  dissout  dans  Falcool  aqueux,  difficilement  dans  l'al- 
cool absolu.  L'éther  le  précipite  de  sa  solution  alcoolique  en 
prismes,  en  apparence  clinorhombiques.  ' 

Il  fond  à  1 34  degrés,  et  se  décompose  subitement  à  la  manière 
de  rhydroxylurée.  La  solution  ammoniacale  du  nouveau  corps 
est  décomposée  à  chaud  avec  formation  d*on  miroir  métallique. 
L'oxyde  mercurique  et  la  solution  cuproalcaline  sont  réduits.  La 
solution  de  chlorure  ferrique  ne  produit  pas  de  coloration.  L'acide 
chlorhydrique  faible  sépare  de  Thydroxylbiuret  les  éléments  de 
l'acide  cyanique,  et  régénère  de  l'hydroxylurée  : 

C'H»Az»0*  —  CAzOH  =  C*H<  Az»0*. 

Hydroxylbiuret.  Hydroxyiurée. 

En  terminant,  les  auteurs  signalent  un  sel  de  potassium  dont  ils 
ont  observé  la  formation  dans  un  essai  de  préparation  de  Thy- 
droxylurée,  au  moyen  du  nitrate  d'hydroxylamine  et  du  cyanate 
de  potassium.  Ce  sel  cristallise  en  aiguilles  microscopiques.  Ses 
solutions  colorent  le  chlorure  ferrique  en  rouge  cerise.  Les  au« 
teurs  représentent  provisoirement  sa  composition  par  la  formule 

CH»Az«0«K. 


Sur  l'aoide  ozalohydroxamique ;  par  M.  B.  Xiouen  (^). 

Ce  corps  se  forme  par  l'action  de  Thydroxylamine  sur  Téther 
oxalique  : 

OWO*  -f-  2AzH»0  =  C^H^Az'O'  -f-  2C'H*0. 

Élher  HydroxyU  Hydroxyl- 

oxalîque.         aminé.  oxamide. 

Il  correspond  à  la  diéthyloxamide;  mais,  tandis  que  ce  dérivé  de 
l'ammoniaque  est  indiflërent,  comme  l'oxamide  elle-roémCy  le  dé- 
rivé hydroxylé  est  un  acide  bien  caractérisé,  que  Tauteur  nomme 
acide  oxalohydroxamique.  Pour  le  préparer,  on  chaufTe  à  l'ébul- 

(■)  Ànnalen  der  Chemie  und  Fhamuicie,  t.  CL,  p.  3i4  (noufelle  sérlay 
t.  LXXIV);  jain  186g. 
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lilion  une  solution  alcoolique  d*hjdroxy lamine;  on  ajoute  de 
réther  oxalique  et,  après  avoir  maintenu  la  liqueur  en  ébuUirion 
pendant  une  minute  environ ,  on  laisse  refroidir.  Il  se  sépare 
d'abondants  cristaux,  formés  par  des  lamelles  très-minces,  qui  sont 
le  sel  hydroxylammoniacal  du  nouvel  acide  : 

•  C'H*Az»0*,AaH»0. 

Il  est  bon,  pour  réussir  dans  cette  préparation,  d'employer  plus 
d'hydroxylaraine  que  la  théorie  n'en  exige  (3  molécules  pour 
I  molécule  d'éther  oxalique). 

Pour  séparer  Pacide  du  sel  ainsi  formé,  on  le  fait  digérer  avec 
de  Tacide  chlorhydrique;  on  lave  avec  une  petite  quantité  d*eaa 
l'acide  qui  s'est  séparé,  et  on  le  purifie  par  cristallisation  dans 
Teau  bouillante.  II  se  présente  en  cristaux  très-peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  et  qui  apparaissent  sous  le  microscope  sous  forme  de 
prismes  tronqués  par  deux  faces  terminales;  à  io5  degrés,  il  se 
décompose  bruscpiement,  comme  la  poudre  qui  brûle.  Il  n'est  point 
décomposé  par  l'ébuUition  avec  l'eau  ;  par  TébuUition  avec  la  po- 
tasse, il  donne  de  Tacide  oxalique;  par  l'action  prolongée  de 
l'acide  chlorhydrique,  à  chaud,  il  se  dédouble  en  hydroxylamine 
et  en  acide  oxalique.  L'acide  nitrique  le  détruit  complètement; 
l'acide  concentré  agit  très-énergiquement,  avec  dégagement  de  va- 
peurs rouges.  Les  produits  de  cette  oxydation  sont  Tacide  oxa- 
lique et  du  gaz  carbonique  (peut-être  mêlé  d'oxyde  de  carbone) 
qui  se  dégage. 

£n  terminant,  l'auteur  décrit  quelques  sels  de  l'acide  oxalohy- 
droxamique. 

Celui  à" hydroxylamine^  C'H*  Az»0\  AzH^O,  se  dépose  de  l'eau 
en  cristaux  microscopiques,  dont  les  formes  les  plus  simples  sont 
des  lamelles  rhombiques  ou  hexagonales.  11  se  décompose  même  au- 
dessous  de  loo  degrés,  et  brusquement  à  io5.  La  solution  donne 
àlapeaui^t  au  papier  une  coloration  rouge  qui  disparaît  par  l'ac- 
tion des  acides  minéraux* 

Le  sel  de  potassium^  CMl*Az'0*K,  se  dépose  de  Peau  bouil- 
l^le  en  agrégats  mamelonnés  microscopiques. 
Le  sel  de  sodium^  C»H'Az'0*Na,  cristallise  du  sein  de  Teau 

bouillante  en  lamelles  microscopiques. 

4m.  ieCkim,  tl  de  PhXi.,  4*  «ério,  t.  XIX.  (Avril  1870.;  ^9 
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Le  sel  de  baryum^  C*e»Az*O^Bâ  -+-  (C*H»Az»0*)»Bâ,  est  une 
poudre  cristalline  que  Ton  obtient^  soit  par  double  décomposition 
avec  le  chlorure  de  baryum  et  un  sel  alcalin  de  l'acide  oxalohy- 
droxaihique,  soit  en  ajoutant  de  l'eau  de  baryte  à  la  solution  de 
cet  acide. 

Le  sel  de  calcium^  C'H'Az'O^Ca,  s'obtient  pal*  double  décom- 
position sons  forme  d'un  précipité  volumineux  qui  devient  bien- 
tôt une  poudre  cristalline. 

Le  sel  d^argeniy  C'H'Az'0*Ag%  est  un  précipité  blanc. 

En  ce  qui  concerne  la  constitution  de  l'acide  oxalohydroxa- 
mique,  Tauteur  l'exprime  avec  raison  par  la  formule 


l'oxamide  étant 


jAzH.OH 


^  AzH* 


Su*  iiuelqnei  nonTeauz  dérivés  du  mésltjléne;  par  MM.  &•  ntUg 

et  8.  Boo^ewerlT  (*). 

I.  Di^Rivis  CHLOHis  DU  MÉsiTTLiiTs.  —  Le  chlore  agit  avec  éner- 
gie sur  le  mésitylène  froid,  et  se  substitue  facilement  aux  3  atomes 
d'hydrogène  du  reste  benziqne.  Trois  dérivés  chlorés  prennent 
ainsi  naissance  et  se  forment  simultanément.  Ponr  les  séparer,  on 
dissout  dans  l'alcool  le  produit  chloré,  préalablement  lavé  à  la 
soude.  Par  le  refroidissement,  la  plus  grande  partie  du  trichloro- 
mésitylène  se  dépose  et  peut  être  purifiée  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  l'alcool.  L'eau  mère,  débarrassée  par  la  distillation  de 
la  plus  grande  quantité  d'alcool,  est  précipitée  par  l'eau.  On  ob- 
tient ainsi  un  mélange  de  monochloromésitylène  et  de  dichloromé- 
sitylène,  qu'on  purifie  par  cristallisation  fractionnée.     ^ 

CH» 

Monochloromésitylène»  C*H'C1  {  CH*.  —  Liquide  parfaitement 

CH» 


(*)  AnmaUn  der  Chenue  «nd  Pharmacie,  t.  CL,  p.  3)3  (nooYella  térie, 
t.  LXXIV};jttioi869. 
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incolore,  insoUiUe  dans  l'eau,  solublc  dans  ralcool  et  dans  Féthert 
bouillant  de  ao4  à  ao6  degrés. 

L'acide  nitrique  fumant  agit  avec  la  plus  grande  énergie  sur  le 
monochloromésitylène  on  le  convertissant  en  deux  dérivés  nitrés, 
qu'on  parvient  à  séparer  Tun  de  l'autre  par  voie  de  cristallisai  ion 
fractionnée  dans  l'alcool.  Os  deux  dérivés  sont  : 

/CH* 

I»  Le  mononitrochloromésîtylène ,   G*H  (ÂsO«)Cl  |  CHS  qui 

reste  dans  l'eau  mkre  alcoolique,  car  il  est  très-soluble  dans  l'al- 
cool. Il  se  dépose  sous  forme  d'aiguilles  groupées,  fusibles  de  56 

i  57  degrés. 

/CH» 

a»  Le  dinitrochloromésUjlènej  C«(AiO')*CI  I  CH».  C'est  le  pro- 

(CH» 
duit  principal  de  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  le  mono- 
chloromésitylène froid. Il  cristallise  du  sein  de  l'alcool  en  aiguilles 
parfaitement  incolores,  qui  ne  se  colorent  pas  en  jaune  à  la 
lumière,  qui  fondent  entre  178  et  179  degrés,  et  peuvent  être 
sublimées  sans  décomposition. 

Jcide  monochloromésitylénique,  —  Par  l'action  du  bicliromate 
de  potassium  et  de  Tacide  sulfurique  étendu,  le  monochloromési- 
tylène ne  donne  que  de  l'acide  acétique.  Lorsqu'on  le  fait  bouil- 
lir pendant  longtemps  avec  de  l'acide  nitrique  étendu  (t  volume 
d*acide  d'une  densité  de  i,4  et  2  volumes  d'eau),  il  se  convertit  en 
acide  monochloromésitylénique,  C'H*CIO\  Cet  acide  se  sépare  à 
Tétat  de  cristaux  par  le  refroidissement  de  la  solution  acide.  On 
le  convertit  en  sel  de  baryum  ;  on  purifie  celui-ci  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'eau.  On  en  sépare  l'acide  monochloromési- 
tylénique par  l'acide  chlorhydrique.  C'est  une  poudre  d*un  blanc 
éclatant  qui  n'est  que  peu  soluble  dans  l'eau,  même  dans  l'eau 
bouillante.  Il  est  très -soluble  dans  l'alcool,  et  s'en  sépare  en 
prismes  clinorhombiques  incolores  bien  formés.  Il  passe  à  la 
distillation  avec  les  vapeurs  d'eau,  mais  difficilement.  A  220  de- 
grés, il  brunit  sans  fondre;  on  ne  peut  le  sublimer. 

Son  sel  de  baryum,  (C*H*C10*)*Ba  +4^*0,  cristallise,  par  le 
refroidissement  de  la  solution  aqueuse,  en  aiguilles  fines. 
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Son  sel  de  calcium,  (OH'CIO»)' Câ  4-5H»0,  se  dépose  de- 

Teau  chaude  en  jolies  aiguilles  plates  groupées  en  aigrettes  ou  en^ 

éventail. 

/CH' 

Dichloromésitylène,  C'HCl'  l  CH^  —  Cette  combinaison  cri»* 

(CH* 
tallise  de  l'alcool  en  magnifiques  prismes  incolores  et  brillants; 
elle  fond  à  Sg  degrés;  elle  bout  et  distille  sans  altération  entre 
243  et  244  degrés;  à  la  températare  ordinaire,  elle  po«vsède  une 
tension  de  vapeur  suffisante  pour  se  sublimer  dans  les  vases  où 
on  la  conserve. 

Elle  est  très-soluble  dans  Tétlier  et  dans  la  benzine  et  assez  so~ 
lubie  dans  Talcool  froid •  Elle  est  à  peine  attaquée  par  un  mélange 
de  bichromate  de  potasse  et  d*acid*{  sulfunque  étendu. 

l  CH> 

Trichloromésitylèney  C*C1*  s  CH*.  —  Ce  composé,  déjà  obtenu 

(CH» 
par  Kane,  se  forme  exclusivement  lorsqu'on  traite  le  niésitylc'ne 
à  froid  par  un  excès  de  chlore.  11  est  très-peu  solublc  (Lms  Talcoo) 
froid,  un  peu  plus  soluble  dans  l'alcool  bouillanr,  trùs-soluhte 
dans  réther.  La  solution  alcoolique  bouillante  le  laisse  déposer 
sous  forme  de  longues  aiguilles  fines,  fusibles  entre  204  et  2o5  de- 
grés. On  peut  le  sublimer  en  longs  cristaux  brillants.  C'est  une 
combinaison  très-stable,  qui  est  à  peine  attaquée  par  Tacide  ni- 
trique de  concentration  moyenne,  et  qui  demeure  presque  inal- 
térée par  Taction  d'un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et 
d*acide  sulfuriquc  ou  d'une  solution  alcaline  de  permanganate  de 
potassium. 

II.  DénivÉs  HYDRoxYLÉs  DU  MÉsiTYi.àNE.  —  Ou  pcut  convcrlir 
le  mésitylène  en  un  phénol  lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  sutfo- 
mésitylénate  de  potasse  et  de  potasse  caustique  avec  de  la  potasse 
caustique,  selon  le  procédé  qui  a  été  indiqué  par  MM.  Wurtz, 
Kekulé  et  Dusart.  Pour  cela,  on  chauffe  le  sulfomésitylénate  de  po« 
tassium  avec  trots  fois  son  poids  de  potasse  caustique,  dans  de  pe- 
tits tubes  de  verre,  à  280  degrés,  nu  bain  d'air.  On  sursature  le 
liquide  alcalin  par  l'acide  sulfurique,  et  Ton  distille.  Il  passe  d'abord 
avec  les  vapeurs  dVau  une  huile  douée  d^une  odeur  de  phénol,  et 
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^ui  se  concrète  dans  le  réfrigéraot.  Plus  tard,  il  passe  un  acide 
solide,  peu  soluble  dans  Teau,  el  qui  est  Tacide  oxymésitylénique. 
Le  phénol  solide  qui  avait  d^abord  passé  pouvait  en  renfermer  une 
<rertaiae  quantité;  on  l'en  a  débarrassé  en  y  ajoutant  du  carbonate 
de  soude  jusqu*à  réaction  alcaline,  et  en  distillant  de  nouveau^  Ce 
phénol  n  est  point  le  phénol  mésitylénique,  comme  on  pouvait  s'y 
attendre  :  il  s*est  montré  identique,  par  ses  propriétés,  avec  le  xylé- 
noi  solide  récemment  décrit  par  M.Wurtz.  Ce  dernier  fond  à  ^5  de- 
grés el  bout  à  2i3%5.  Le  produit  obtenu  entrait  en  fusion  à  78  de- 
grés et  possédait  le  point  d'ébullition  à  a  16  degrés.  Pour  vérifier 
celte  identité,  difficile  à  constater  par  Fanalyse  seule,  les  auteurs 
ODt  converti  le  pbénol  dont  il  s'agit  en  un  dérivé  dibromé  cris- 
tallisable  en  belles  lames  d*un  jaune  d*or.  Ce  composé  renferme 
CH'Br'O;  le  phénol  dont  il  dérivait  était  identique  avec  le  di- 

OH 
ffiéthylphénol  (xylénol  solide),  C«H«  \  CH*. 

CH» 

/  OH 
I  rni 
Acide  oxymésitylénique,  C»H'«0»  =:  C«B»    ^„^  .—  Cet  acide 

'  eu 

CO»H 

prend  naissance  lorsqu'on  chauffe  à  240  ou  260  degrés  un  mé- 
lange de  sulfomésitylénate  de  potasse  avec  trois  fois  son  poids  de 
potasse.  Après  le  refroidissement,  on  dissout  la  masse  dans  Teau, 
on  sursature  par  l'acide  sulfurique  et  Ton  distille  environ  jj  du 
liquide.  La  petite  quantité  de  phénol  formée  passe  avec  les  vapeurs 
d'eau.  Après  le  refroidissement  du  liquide  qui  reste,  on  en  extrait 
Tacide  oxymésitylénique  en  agitant  avec  de  l'éther.  Après  distil- 
lation de  ce  dernier,  il  reste  sous  forme  d'une  masse  cristalline 
fortement  colorée.  On  le  purifie  d'abord  en  le  dissolvant  à  plu- 
sieurs reprises  dans  le  carbonate  de  soude,  en  le  précî])itant  de  cette 
dissolution  par  l'acide  chlorhydrique,  puis  en  le  convertissant  en 
sel  de  baryum,  qu*on  fait  cristalliser  à  plusieurs  reprises. 

L'acide  oxymésitylénique  est  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide,  peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  très- soluble  dans  l'alcool 
«t  dans  réther.  Pour  le  faire  cristalliser,  il  convient  de  le  dis- 
soudre à  chaud  dans  un  mélange  de  3  parties  d'alcool  à  90  de- 
grés centésimaux  et  de  i  volume  d'eau.  Il  s'en  dépose  sous  forme 
d'aiguilles  incolores,  soyeuses.  II  fond  à  1 76  degrés  et  peut  être 
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sublimé  en  magnifiques  aiguilles  aplaties,  longues  et  d'un  blanc 
éclatant.  Il  est  caractérisé  par  la  coloration  bleu -violacé  qo*il 
donne  avec  le  chlorure  ferrique. 

Son  sel  de  baryum,  (CH^O^j^Ba  4-  5H*0,  crisrallise  du  seîfr 
de  l'eau  en  lames  brillantes  et  incolores,  réunies  en  groupes.  Son 

sel  de  calcium,  (C'H*0')'Câ  +  5H'0,  cristallise  en  belles  ai- 
guilles réunies  en  faisceaux  et  trés-soiubles  dans  Teau. 

L'acide  oxymésilylcnique  diffère  des  sept  autres  acides  isomé- 
riques  avec  lui.  Ces  acides  sont  les  suivants  : 

Points 
de  fusion. 

Acide  phlorétique 128  à  i3o^  (Hlasiwetx). 

»  mélilotique 82  (Zwenger). 

»  hydroparacumariqne i25  (Malin). 

»  tropique 117  à  118  (Lossen). 

»  phényllactique 93  à  g4  (Glaser). 

>  isophlorétique 129  (Rochleder). 

»  xylétique i55  (Wroblevsky). 

L'équation  suivante  exprime  le  mode  de  formation  de  Tacide 
oxymésitylénique  : 

SO'.OK  /  OK 

C*B'  {  ^„,        -t-  3K0H  =  on*     ZZ^        +  SO»K»  -i-  3 HK 

CH>  (  CO'.OK      ^"/"^* 

^  ^,„  ^       ^  do 

Salfomésilylénatti  Oxymésitylénsle       potsssium. 

de  poiassiuDi.  de  potassiam. 

Lorsqu'on  chauffe  au  delà  de  25o  degrés,  Toxymésitylénate  de 
potassium  succombe  lui-même  à  l'action  d'un  excès  de  potasse,  et 
il  se  forme  du  xylénol  suivant  l'équation 

C«H»  {  ^°,    -f-  KHO  =  C*H»    CB»  4-  CO»K«. 

^^  CH' 

CO'K  ]^ 

Combinaison 
potassique 
du  xjlénol. 
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Il  est  à  remarquer  que,  par  le  dédoublement  de  l'acide  mésity» 
lénique,  sous  l'iafluence  d*un  excès  de  chaux,  il  se  forme  une  mo- 
dification du  xjlène  qui  a  été  désignée  sous  le  nom  ^isoxylène. 
Il  est  donc  probable  que  le  xylénol,  formé  par  le  dédoublement 
de  Pacide  oxjmésitylénique»  correspond  à  cet  isoxylène. 


1m  relatlont  qui  existeBt  entre  r«mylène  et  Teif enoe 
térébenthine;  per  KM.  A.  Baœr  et  B.  Venon  (*). 


de 


Il  y  a  quelque  temps,  M.  Bauer  a  fait  voir  qu'en  traitant  le 
bromure  de  diamylène  G'^H^^BH,  par  la  potasse  alcoolique,  on 
obtient  un  nouveau  carbure  d^hydrogcne,  C'*H**,  qui  a  été  désigné 
sous  le  nom  de  nuilène.  Ce  dernier  forme  un  bromure  0*tl'*Br% 
lequel  est  décomposé  énergiquement  par  l'acétate  d^argent  sec  et 
parla  potasse  alcoolique,  en  donnant,  selon  M.  Bauer,  un  carbure 
d*hydrogène,  C'H",  qui  appartient  sans  doute  au  groupe  des 
térébènes. 

Les  auteurs  ont  répété  récemment  ces  expériences  et  ont  réussi, 
en  effet,  à  obtenir,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le 
bromure  de  rutylène,  un  liquide  présentant  un  point  d*ébullition 
presque  constant,  entre  i56  et  i6o  degrés,  et  dont  l'analyse  ré- 
poodait  sensiblement  à  la  formule  C'*H'*.  Toutefois  il  a  été  impos- 
sible d^obtenir  ce  composé  à  Tétat  de  pureté  parfaite,  et  l'on  ne 
pouvait  guère  s'y  attendre  ;  car  il  est  difficile  d*enlever,  même 
par  le  sodium  à  200  degrés,  les  dernières  traces  de  brome  que 
retient  ce  carbure  d'hydrogène  et  qui  proviennent  de  dérivés 
bromes  formés  par  substitution.  D'un  autre  côté,  le  diamylène  et 
le  rutylène  possèdent  la  propriété  d'attirer  directement  l'oxygène 
à  la  manière  de  Tessence  de  térébenthine.  Lorsqu'on  abandonne 
le  diamylène  dans  un  flacon  mal  bouché,  son  odeur  se  modifie, 
le  bouchon  de  liège  prend,  à  l'intérieur,  une  couleur  blanc-jau- 
nâtre, comme  avec  l'essence  de  térébenthine.  Le  diamylène  ainsi 
modifie  n'offre  pas  un  point  d'ébuUition  constant.  Il  renferme 
jusqu'à  8,75  pour  100  d'oxygène.  Ipne  autre  cause  d'impureté 


(*)  ÀitHAle»  àer  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CLI,  p.  Sa  (nouvelle  série, 
t.UXV);jQilleii869. 
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du  carbure  d*hydrogène  qui  se  forme  par  raction  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  bromure  de  rutilène  réside  dans  la  formalion 
simultanée  d^éthers,  le  groupe  oxéthjle  pouvant  se  substituer  au 
brome. 

Quoi  qu*il  en  soit,  les  meilleures  analyses  ont  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

Trouvé.  C"H". 

Carbone 87,8  88,26 

Hydrogène 1 2 ,6  f  '  >76 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  de  4  »  32  ;  densité  théorique  : 
4,70. 

Le  nouveau  carbure  d'hydrogène  est  incolore  et  possède  une 
odeur  qui  rappelle  celle  de  Tessence  de  térébenthine.  Il  la  prend 
surtout  après  avoir  été  exposé  h  Tair.  Par  Taction  du  brome  à 
—  1 7  degrés,  il  se  convertit  d^abord  en  une  combinaison  ;  par 
l'addltion  d*une  plus  grande  quantité  de  brome,  il  se  manifeste 
une  réaction  très-violente,  avec  dégagement  d'acide  brorohydrique. 

L*iode  agit  d'une  manière  analogue,  mais  plus  faiblement. 
L'acide  chlorhydrique  se  combine  au  carbure  d'hydrogène  en  le 
brunissant.  Lorsqu'on  distille  le  produit,  il  passe,  vers  180  degrés, 
une  combinaison,  presque  incolore,  qui  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  qui  répondent  à  la  formule  2C'*H"  +  HCI. 

L'équation  suivante  rend  compte  de  la  formation  de  ce  car- 
bure d*hydrogène  : 

C'«H»«Br»  -h  2KHO  ==  2KBr  -+-  aH'O  -+*  C"H'«. 

Bromure 
de  rutyléne. 

Les  auteurs  concluent  de  leurs  expériences  qu'il  se  confond, 
par  ses  propriétés,  avec  le  térébène  et  se  rangent  à  l'opinion  de 
M.  Berthelot,  qui  admet  que  le  térébène  est  le  terme  commun  et 
stable  auquel  tous  les  carbures  G'*  H'*  viennent  aboutir  lorsqu'on 
Ie9  soumet  à  une  série  d'actions  modificatrices. 

En  définitive^  le  térébène  dérive  du  diamylène  par  la  perte  de 
4  atomes  d'hydrogène,  et,  comme  le  diamyléne  est  diatomique,  le 
térébène  devrait  être  hexatomique,  s'il  ne  renfermait  plusieurs 
atomes  de  carbone  unis  par  deux  affinités,  comme  on  le  re- 
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marque  pour  les  combinaisons  de  la  série  aromatique.  En  con- 
séquence,  les  auteurs  considèrent  le  térébène  comme  un  carbure 
d'hydrogène  diatomique,  occupant  une  position  intermédiaire 
entre  ceux  de  la  série  grasse  et  ceux  de  la  série  aromatique,  et 
dont  les  atomicités  libres  possèdent  la  tendance  de  se  saturer 
réciproquement^  de  manière  à  former  une  chaîne  fermée.  L'es- 
sence de  térébenthine,  au  contraire,  possède  une  tendance  beau- 
€oap  plus  grande  que  le  térébène  à  s*unir  à  d*aurres  corps  :  on 
doit  donc  admettre  qu'il  contient  plus  d'affinités  libres. 

Les  formules  suivantes  expriment,  d'après  les  auteurs,  la  con- 
stitution du  térébène  et  celle  de  l'essence  de  térébenthine  : 

=  CH 

I 

-ca 

I 

6CH» 

-CH 

I 

=ce 

Térébène.  Térébenthène. 

Dans  l'essence  de  térébenthine  ou  térébenthène,  il  y  aurait 
donc  6  affinités  libres  :  elle  serait  hexatomique. 

Par  une  plus  grande  soustraction  d'hydrogène,  le  térébène  se 
convertirait  successivement  dans  les  carbures  C*  H'*,  €'•  H'*,  C*»H'% 
C'*H».  Ce  dernier  est  la  naphtaline,  dont  on  peut  écrire  la  for- 
mule 

-C- 

II 

8CH 

II 

-C- 

On  voit  que  4  atomicités  libres  y  résident  dans  2  atomes  de  car- 
bone, ce  qui  expliquerait  parfaitement  l'observation  de  M.  Ber- 
tbelot,  qui  a  constaté  que,  dans  la  combustion  de  la  naphtaline 
dans  les  flammes  de  gaz,  le  carbone  brûle  d'abord  avec  formation 
de  gax  carbonique  et  que  l'hydrogèue  est  attaqué  plus  tard,  de 
telle  façon  qu'il  se  forme  de  l'acétylène  si  l'excès  de  l'oxygène  est 


(*)c«=rc=C]. 


ÎDSttffiUDt  : 
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C 
8CH  -f-  a0»  =  2C0»+  8CH 

^^^  Aoétjièi 

NtphU- 
lioe. 


Action  de  l'acide  hypoofalorenz  sur  le  bvtflèaei 
par  M.  A.  Ueben  (>}. 

L*autetir  a  décrit  récemment  un  butylène  qui  résulte  de  l'i 
tion  de  Tacétate  d'ai^ent  ou  de  Toxyde  d'argent  hydraté,  sur 
Fiodure  d'éthyle  éthylé.  Ce  dernier  possédant  la  constitution 

CH» 
Ctt» 

cm 

CH» 

il  en  résulte  que  le  butylène  formé  par  Tclimination  de  HI  pos- 
sède une  constitution  exprimée  par  Tune  des  quatre  formules  sui- 

Tantes  : 

I.  11. 

Cfl»  /  ce» 

CW  \  CH» 

ce  {c= 

Il  I 

CH'  \  ^^ 

On  sait  que  M.  Boutlerow  admet  que,  par  Faddition  de  l'acide 
hypochloreux  sur  les  carbures  Ce*",  le  chlore  se  met  à  la  place 
qu^occupait  riode  dans  Tiodure  formé  par  la  fixation  de  HI  sur  les 
mêmes  carbures,  tandis  que  Foxhydryle  occupe  la  place  de  l'hy- 
drogène de  HI.  S*il  en  est  ainsi,  on  devrait  obtenir,  par  Fac- 
tion de  l'acide  hypochloreux  sur  le  butylène  en  question,  une 
chlorhydrine  qui,  sous  Finfluence  de  l'hydrogène  naissant, donnât 
de  Falcool  butylique  primaire  ou  secondaire,  suivant  que  le  buty- 
lène dont  il  s'agit  posséderait  la  constitution  exprimée  par  les 

(^)  AnnaUn  der  Chemie  und  Ptuirmacie,  t.  CLI,  p.  I3i  (noaTcUe  série, 
t.  LXXV);  juillet  1869. 


lU. 

IV. 

CH" 

H»C-CH» 

CH 

\  / 

II 

CH 

CH 

CH» 

CH» 
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formules  I,  lY  ou  11,  III.  Ainsi  la  nature  de  Talcool  formé  dans 
ces  coodidoos  perinettrait#ine  conclusion  concernant  la  nature 
dn  butylène,  en  excluant  au  moins  deux  des  quatre  formules  qui 
Tiennent  d*étre  indiquées. 

Voulant  résoudre  ces  questions  par  Texpérience,  l'auteur  a  fait 
réagir  l'adde  hypochloreux  sur  le  butylène,  en  opérant  h  une 
basse  température  dans  un  lieu  peu  éclairé  et  en  présence  d'un 
eicès  d'oxyde  de  mercure.  La  chlorbydrine  ainsi  formée  est 
restée  en  dissolution,  elle  a  été  mise  en  contact  avec  de  l'amaU 
game  de  sodium  à  i  pour  loo.  Pour  faire  celte  opération,  l'au- 
teur a  suivi  divers  procédés  :  ou  bien  il  a  soumis  à  la  distillation 
purement  et  simplement  la  solution  de  cblorhydrine  brute,  et  a 
traité  par  l'amalgame  le  liquide  distillé,  après  en  avoir  séparéun 
oorps  oléagineux  ;  ou  bien  il  a  d'abord  séparé  le  mercure  de  la 
solution  de  cblorhydrine  brute,  par  le  carbonate  de  potasse  et 
a  soumis  le  liquide  Êltré  à  la  distillation  ;  dans  ce  cas  la  cblorhy- 
drine a  passé  avec  une  petite  quantité  de  Thuile  dont  il  a  été 
question  ;  ou  bien,  enfin,  il  a  épuisé  par  l'éther  la  solution  de 
chlorbydrine  brute  après  l'avoir  neutralisée,  puis  saturée,  par  le 
nitrate  de  soude.  La  solution  éthérée  renfermant  la  cblorhydrine 
butyléniquea  été  agitée  d'abord  avec  une  solution  de  sel  ammo- 
niac, qui  en  a  extrait  du  sublimé  corrosif;  puis  elle  a  été  éva- 
porée à  une  basse  température.  La  cblorhydrine  est  restée  et  a 
été  dissoute  dans  l'eau,  laissant  comme  résidu  une  certaine  quan- 
ûté  d'un  corps  oléagineux  insoluble.  Réduite  par  l'amalgame  de 
sodium,  après  avoir  été  purifiée,  la  cblorhydrine  s'est  convertie 
en  alcool  bulylique,  qui  a  été  séparé  par  distillation  au  bout  de 
quelques  jours.  Indépendamment  de  cet  alcool,  il  se  forme  en- 
core dans  Cette  réduction  un  corps  de  nature  alcoolique  qui  passe 
difficilement  à  la  distillation  avec  des  vapeurs  d'eau  (peut-être  un 
polj'Alcool  butylénique).  Quant  au  corps  oléagineux  mentionné 
plusieurs  fois,  c'est  un  mélange  de  chlorure  de  butylène  avec  nn 
autre  corps  chloré. 

L'alcool  butylique  obtenu,  ayant  été  déshydraté,  puis  distillé 
sur  du  sodium,  a  passé  entre  97  et  100  degrés.  Il  possédait  donc 
le  point  d'ébullition  de  Talcool  butylique  secondaire  (99°};  oxydé 
V^f  le  bichromate  de  potasse  et  l'acide  sulfurique,  il  n'a  donné 
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que  de  l'acide  acétiqae.  Il  en  résulte  que  l'alcool  dont  il  s'agit  est 
réthylméthjlcarbinol.  Ainsi,  soit  qu'cii  le  traite  par  Vacide  bypo- 
chlorenx  et  par  de  ramalgame  de  sodium,  soit  qu'on  le  com- 
bine à  Tacide  iodbydrique  et  qu'on  saponiBe  Tiodure,  le  butylène 
en  question  fournit  un  seul  et  même  alcool.  Ce  résultat  est  en 
harmonie  avec  les  faits  récemment  découverts  par  M.  Boutlerow, 
coucernant  Taction  de  Tacide  hypochloreux  sur  le  propylène. 


Sur  quelque*  propriétés  de  l'aoîde  fluorhydrique; 

par  M.  Gore  (*). 

L'acide  fluorhydrique  anhydre  a  été  obtenu  par  distillation, 
dans  un'appareil  de  platine,  du  fliiorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium. A  rétat  de  pureté  c'est  un  liquide  très-dangereux,  parfai- 
tement incolore,  mobile.  Sa  densité  a  laS?  est  égale  k  0,9879, 
celle  de  reau,ik  la  même  température,  étant  i.  Il  bout  à  i9''94*  '^ 
est  encore  liquide  à  —  34'*|5. 

Ayant  chauffé  du  fluorure  d'argent  dans  du  gaz  hydrogène, 
contenu  dans  un  vase  de  platine  sur  le  mercure,  l'auteur  a  obtenu 
de  l'acide  fluorhydrique  et  a  pu  constater  que  le  volume  du  gaz 
a  doublé  par  suite  de  la  conversion  de  l'hydrogène  en  acide  fluor- 
hydrique. L*acide  gazeux  ainsi  obtenu,  transvasé  dans  des  tubes 
de  verre,  sur  du  mercure,  n'a  pas  attaqué  le  verre,  même  au  bout 
de  quelque  temps,  en  l'absence  de  toute  humidité. 


Sur  un  nouveau  mode  de  formation  det  nitropruitiates  ; 

par  M.  G.  Staedeler  ('). 

Lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  d'un  sel  ferreux  du  cyanure  de 
potassium,  on  obtient,  comme  on  sait,  un  précipité  orangé  qui  se 
dissout  dans  un  excès  de  cyanure  avec  formation  de  ferrocyanure 
de  potassium.  M.  Fresenius  a  déjà  remarqué  que  pour  préci- 
piter un  équivalent  de  sel  ferreux  il  fallait   employer  plus  de 


(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacia,  t.  CLT,  p.  ia8  (nouvelle  »érie, 
t.  LXXV);  juillet  1869. 

(')  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLI,  p.  1  (r.oiiTelle  série, 
t.  LXXV);  juillet  1869. 
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I  équivalent  <le  cyanure  de  polHSsium  L'auteur  a  confirmé  cette 
observation  et  a  reconnu  que  la  proportion  nécessaire  était  i ,  3 1 35 
équivalent  de  cyanure  de  potassium  pour  i  équivalent  de  sel  fer- 
reux. Il  exprime  la  réaction  par  Téquation  suivante  (en  équiva- 
lents) : 

4  (FeO ,S0^)  -+-  5KCy  =  4  (KO,SO»)  -4-  Fe^Cy»K. 

Le  précipité  orangé  aurait  donc  pour  composition 

Fe*Cy*K  (en  équivalents]     ou     Fe*Cy*K  (en  atomes). 

Pour  vérifier  la  justesse  de  cette  formule  et  de  Téquation  pré- 
cédente, l'auteur  a  essayé  de  convertir  le  précipité  orangé  en 
nitroprussiatc,  en  le  faisant  chauffer  avec  une  solution  de  nitrite 
de  potassium  : 

Fe*Cy»K-|-AzO.0K  =  Fe©-f-Pe(AzÔ)Cy»K«. 

Précipilé  Nitropru»tial«. 

orangé. 

Celle  transformation  s'effectue,  en  effet,  avec  une  grande  faci- 
lité. Seulement  ce  n'est  point  de  l'oxyde  ferreux,  mais  de  Toxyde 
ferrique  qui  se  sépare,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  de  Tam- 
moniaque.  On  s'est  assuré,  en  effet,  que  les  nitrites  aussi  bien  que 
les  nitroprussiates  exercent  sur  l'oxyde  ferreux  une  action  oxy- 
dante énergique.  Il  suffit  d'ajouter  une  solution  alcaline  de  nitro- 
prussiatc de  potassium  ou  de  sodium  à  une  solution  de  sulfite 
ferreux,  et  d'agiter^  pendant  quelques  instants,  pour  que  tout  le 
fer  se  précipite  à  l'état  d'oxyde  ferrique. 

Les  faits  précédemment  indiqués  mettent  donc  en  lumière  un 
nouveau  mode  de  formation  des  nitroprussiates,  qu'on  n'a  pu 
obtenir  jusqu'ici  que  par  l'action  des  acides  de  l'azote  sur  les  fer- 
rocyanures  ou  les  ferri cyanures.  En  interprétant  la  réaction  nou- 
velle qui  donne  naissance  aux  nitroprussiates,  on  a  admis  comme 

exacte  la  formule 

Fe(Az0)Cy"K% 

que  Gerhardt  a  donnée  pour  les  nitroprussiates.  Des  objections 
ont  été  élevées  contre  cette  formule,  par  MM.  Hadow  et  AVeith  (  '  ): 
l'auteur  les  combat. 


(• }  Amahs  de  Chimie  et  de  Physiijue,  i«  «êric,  i.  XVII,  p.  i^C^. 
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M.  Hadow  avait  pensé  que  les  nitroprassiates  renferment,  non  le 
radical  nitrosyle  (Az  G),  mais  de  Tacîde  nîtreus  (Âz*0*);  il  avait 
fondé  son  opinion  sur  ce  fait,  qu*iine  solution  de  nitroprnssiate 
de  potassium  additionnée  de  potasse  et  d'acide  cyanhydriqae 
donne  du  nitrite  et  du  ferricyanure  de  potassium.  M.  Staedeler 
montre  qu'il  ne  se  forme  pas  une  trace  de  ferricyanure,  mais 
bien  du  ferrocyanure,  et  que  cette  réaction  s'accomplit  très-natu- 
rellement d'après  Téquation  suivante  : 

Fe(  AzO)Cy»K«  +  KCy  +  aKHô 

Nitropruttiate 

de  potastium 

(formule  de  Gerhard t). 

=  Azô.OK  ■+-  H»0  +  FeCy'K*. 

Azotite  Ferrocyaniire 

de  potafetiom.  de  potasftium. 

M.  Hadow  avait  observé,  en  second  lieu,  qu'il  se  forme  du 
nitroprussiate  de  potassium,  lorsqu'on  fait  digérer,  avec  du  nitrite 
de  potassium,  une  solution  de  ferricyanure  de  potassium  addi- 
tionnée de  sublimé  corrosif  et  d'acide  acétique.  M.  Staedeler  fait 
voir  que  le  sublimé  corrosif  n'est  pas  essentiel  dans  celte  réaction, 
et  que  la  présence  de  l'acide  acétique,  qui  met  de  l'acide  ferri- 
cyaiiliydrique  en  liberté,  suffit.  Il  rappelle  que  M.  Playfair  a  déjà 
constaté  un  dégagement  abondant  de  cyanogène  dans  l'action  de 
l'acide  nitrique  sur  le  ferrocyanure  et  exprime,  en  conséquence, 
par  l'équation  suivante,  la  formation  de  l'acide  nitroprussique 
par  Tartion  de  l'acide  nitreux  sur  l'acide  ferricyanhydrique  : 

lVCy*H«-+-Az&.ÔH=H«G4-Cy-f-Fe(A2Ô)Cy»HV 

Aciilt*  r«rri-  Acide  oilropraMÎqoe. 

cyarihyiiriqiie. 

M  Weith  avait  proposé,  pour  le  nitroprnssiate  de  sodium,  la 
formule  compliquée 

(^^Cy•)•l 

^   •   ^  '   U-ioH^O. 
(A20)»t'eNa"| 

ir 

Ce  sel  renfermerait  donc  le  radical  (FeCy*)  des  ferrocyaoures.  H 
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ne  peut  pas  en  être  ainsi,  car  il  est  de  fait  qne  par  l'action  de 
l*acide  nitriqoe  ou  nitreux^  le  ferrocyanure  se  convertit  d^abord 
en  ferricyanure.  De  plus,  on  sait  que  les  nitroprussiates  ne  sont 
altérés  ni  par  le  chlore,  ni  le  permanganate  de  potassium.  Il 
n*en  serait  pas  ainsi  s'ils  renfermaient  le  radical  de  l'acide  ferro- 
cjanhydrique.  Enfin  M.  Staedeler  a  constaté,  par  une  expérience 
directe,  que  le  nitroprussiate  de  sodium  renferme  plus  de  nitro- 
syle  que  n*en  exige  la  formule  de  M.  Weith.  Pour  cela  il  a  dosé 
la  quantité  de  ni  tri  te  qui  se  forme  lorsqu'on  décompose  le  nitro- 
prussiate de  sodium  par  le  cyanure  de  potassium  et  la  soude  caus- 
dqne,  réaction  qui  s'accomplit  d'après  Téquation  suivante  : 

Fe  (AzÔ)  Cy'Na* -+- KCy  4- aNaH» 

Nitropmasiato 
de  sodium. 

=  AzÔ.OK  +  H»ô  tI- FeCy'Na*. 

NStrite  Ferrocyaoure 

de  sodium.  de  sodium. 

Telles  sont  les  raisons  qui  ont  porté  Tauteur  à  adopter  défi- 
nitivement, pour  les  nitroprussiates,  la  formule  proposée  par 
Gerhardt.  A  la  discussion  précédente,  aussi  claire  qu'approfondie, 
il  ajoute  les  faits  suivants. 

Les  solutions  des  nitroprussiates  se  distinguent  par  la  facilité 
avec  laquelle  elles  s'altèrent.  Une  solution  de  nitroprussiate  de 
sodium,  par  exemple,  ne  tarde  pas  à  se  décomposer,  non -seule- 
ment par  une  ébuUition  prolongée,  mais  encore  sous  l'influence 
de  la  lumière  solaire.  Et  cette  altération  est  encore  plus  rapide 
en  présence  d'un  alcali  libre  :  il  se  forme  une  certaine  quantité  de 
ferrocyanure,  lorsq\i'on  fait  bouillir  le  nitroprussiate  de  sodium 
avec  de  la  soude  caustique. 

D'après  l'auteur,  la  réaction  parcourt  deux  phases.  Dans  la  pre- 
mière il  se  formerait  un  cyanoferrure  de  sodium  de  la  composition 

PeCy*Na*  correspondant  au  précipité  orangé  FeCy*  {•  eNa  dont 
il  a  été  question  au  commencement  de  ce  Mémoire  : 

Fe(AzO)Cy»Na«  +  aNaH© 
=  Azd.ôNa-f-H*d-f-FeCy»Na». 
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Dans  la  seconde  phase^  ce  cyanoferrure  de  sodium  serait  dé* 
composé  par  un  excès  de  soude,  selon  réquation 

6  FeCy'Na'  +  aNaOH  =  Feô*H«  -h  5  FeCy^Na». 

Les  nitroprussiates  en  solution  alcaline  sont  doués  d'un  pou- 
voir oxydant  énergique.  Lorsqu'on  ajoute,  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  à  une  solution  de  nitroprussiate  de  sodium,  2  molécules  de 
sulfate  ferreux  et  une  quantité  convenable  d'hydrate  de  sodium,  et 
qu'on  agite,  il  se  forme  immédiatement  un  précipité  brun-rouge 
d^hydrate  ferrique  au-dessus  duquel  il  se  dépose,  au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  une  couche  d^oxyde  ferrique  d'un  rouge  vif. 

En  ce  qui  concerne  la  constitution  des  nitroprussiates,  M.  Stae- 
deler  partage  ropînîon  émise  par  M.  Playfair,  et  qui  consiste  à 
admettre  qu'ils  dérivent  d^un  acide  hydroferrocyan hydrique  en- 
core inconnu,  FeCy*H',  qu'on  pourrait  nommer  acide  per- 
ferricyanhydrique.  L'auteur  a  essayé  de  préparer  le  sel  de  potas- 
sium de  cet  acide,  en  se  fondant  sur  une  observation  de  M.  Preuss, 
qui  a  transformé  le  ferrocyanure  de  potassium  en  ferricyanure 
au  moyen  de  Fiode.  A  son  tour  le  ferricyanure  devrait  donner, 
sous  l'influence  de  Tiode,  le  perferricyanure  :. 

ir  m 

Ferrocyanure  Ferricyanure 

de  potassium.  de  potassium. 


M 


IT 


jCy»  +I  =  KI+   ^tjCy'. 


Ferricyanure  Perferricyanure 

de  potassium.  de  potassium. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'iode  à  une  solution  concentrée  de  ferri- 
cyanure de  potassium,  on  ne  remarque  aucune  action  à  la  tem- 
pérature ordinaire  ou  à  une  douce  chaleur.  Mais  lorsqu'on 
chauffe  à  une  température  voisine  de  Tébulliiion,  l'iode  disparait, 
et  Ton  obtient  une  solution  d'un  vert  brun.  £n  y  ajoutant  de 
l'alcool  on  en  pi^écipite  un  sel  alcalin,  très-soluble  dans  Teau,  et 
qui  s'en  sépare  de  nouveau  en  cristaux  mal  formés.  La  solution 
concentrée  possède  une  couleur  d*un  brun  vert,  mais  prend,  par 
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la  dilution  avec  Teau,  une  teinte  particulière,  rougeâtre  ou  vio- 
lette, que  Ton  remarque  dans  certains  sels  de  chrome.  La  couleur 
verte  ne  parait  provenir  d'ailleurs  que  d^une  impureté;  car  elle 
disparaît  par  Taddition  d*un  alcali,  et,  lorsqu'on  fait  bouillir  la 
solution  alcaline^  elle  se  comporte  comme  une  solution  alcaline 
de  nitropmssiatc  :  elle  est  décomposée  avec  formation  d*un  oxyde 
ferrique  très-rouge. 

M.  Staedeler  se  propose  de  revenir  sur  Tétude  de  ce  sel  qu'il 
croit  être  le  perferricjanure  de  potassium.  Qu'un  atome  de  cja- 
Dogène  soit  remplacé,  dans  ce  sel,  par  du  nitrosyle,  il  en  résul- 
terait du  nitroprussiate  de  potassium  : 

Perferricyanure  Mitroprussiate 

da  potassium.  de  potassinm. 

Ces  deux  sels  renfermeraient  donc  le  fer  comme  élément  tétrato* 
mique,  circonstance  qui  est  en  harmonie  avec  le  pouvoir  oxydant 
considérable  des  nitroprussiates.  L'auteur  fait  remarquer  encore 
que,  dans  la  formation  des  ferricyanures  avec  les  ferrocyanures, 
des  nitroprussiates  avec  les  ferricyanures  par  Faction  de  Tacide 
nitreux,  l'atomicité  du  fer  s*élève  régulièrement  par  suite  de 
réactions  tout  à  fait  analogues  : 

^  j  Cy»  4-^^^  j  ô  =  H«ô-|-  Azô+  gt  j  Cy». 

Acide  Acide 

ferrocyanhy-  ferricyanby- 

drique.  drique. 

h!  I  Cy«  -+-  ^"^  j  ô  =  H'ô  4-  Cy  +  yt  I  Azô.Cy'. 

Acide  Acide 

lerricyaDby-  nitroprussique. 

driqu^ 
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Faits  pour  tervir  à.  lliiftoîre  de  l'aldéhyde  aobique; 
par  M.  Arnold  Roftel  (  *  ). 

Préparation  de  l'aldéhyde  anisique, —  Pour  convertir  l'essence 
d'anis  en  aldéhyde  «  il  convient  d^opcrer  sur  un  mélange  de 
I  partie  d*essence  d*anis,  2  parties  de  bichromate  de  potasse, 
3  parties  d*acide  sulfurique  concentré  et  8  parties  d'eau.  Si  Ton 
emploie  pour  chaque  opération  loo  grammes  d'essence  d'anis,  il 
faut  élever  la  proportion  d'eau  k  85o  grammes. 

On  introduit  dans  un  ballon  spacieux  le  bichromate  pulvérisé, 
l'eau  et  l'acide  sulfurique;  on  ajoute,  après  le  refroidissement, 
l'essence  d'anis,  puis  on  agite.  La  température  s'élève  alors  vers 
70  à  80  degrés.  Dès  que  la  réaction  est  terminée,  on  ajoute  à  la 
liqueur  la  moitié  de  son  volume  d'eau,  et  Ton  distille,  en  ayant 
soin  de  remplacer  l'eau  dans  la  cornue  à  mesure  qu'elle  passe. 
On  recueille  et  l'on  rectifie  plusieurs  fois  l'aldéhyde  anisique  qui 
a  passé  à  la  distillation.  Si  l'on  opère  bien,  on  en  obtient  5o  pour 
100  du  poids  de  l'essence  d'anis.  Il  se  forme  en  même  temps  en- 
viron 10  pour  100  d'acîde  anisique  qui  reste  dans  la  cornue  et 
cristallise  par  le  refroidissement.  On  purifie  l'aldéhyde  anisique 
brute  en  la  combinant  avec  du  bisulfite  de  sodium. 

A  l'état  de  pureté,  l'aldéhyde  anisique,  C'H*0%  est  un  liquide 
incolore  ou  faiblement  coloré  eu  jaune,  d'une  densité  de  i  ,1228 
à  18  degrés.  Elle  est  très- réfringente.  Elle  bout  de  247  à  7/^8  de- 
grés, sous  la  pression  de  733"**^,  5.  Elle  possède  une  odeur  aro- 
matique particulière  et  une  saveur  épicée  et  brûlante.  L'eau  n*en 
dissout,  à  la  température  ordinaire,  qu'environ  0,2  pour  100. 
L'eau  chaude  en  dissout  davantage.  L'aldéhyde  anisique  attire  rapi- 
dement l'oxygène  de  l'air  en  se  convertissant  en  acide  anisique 
C'H'O*.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique,  avec  une  couleur 
rouge- cramoisi;  lorsqu'on  chauffe,  cette  solution  passe  au  violet. 

Anisoïne,  —  On  sait  que  sous  l'influence  de  la  chaux ,  de  la 
baryte,  de  la  potasse  alcoolique,  ou  d'une  solution  alcoolique  de 
cyanure  de  potassium  (Zinin),  l'essence  d*amandes  amères  se  con- 
vertit en  son  polymère,  la  benzoïne  G*^fi["0^  L'auteur ti  réussi  à 

(')  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CLI,  p.  aS   (nouTcIIe  série, 
t.  LXXV);  jaiUet  186g. 
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convertir  Tessence  d*anis  en  anisoïne  C''H**OS  en  la  mettant  en 
contact  avec  une  solution  alcoolique  de  cyanure  de  potassium. 
Pour  cela,  une  très- petite  quantité  de  ce  sel  a  été  dissoute 
dans  l'alcool  faible,  puis  aditionnée  d'aldéhyde  anisique  jus- 
qu'à production  d'un  trouble.  La  solution  a  été  abandonnée  à 
elle-même  pendant  trois  mois,  sans  qu'il  s'y  déposât  de  cristaux. 
On  a  alors  ajouté  de  Teau  jusqu'à  ce  qu'il  se  produisit  un  trouble. 
Au  bout  de  quelques  jours,  il  s'est  déposé  des  cristaux  qui  étaient 
de  l'anisoîne. 

Le  corps  cristallise,  de  sa  solution  alcoolique,  en  aiguilles  in- 
colores et  inodores,  fusibles  entre  109  et  1 10  degrés.  Ce  sont  des 
prismes  hexagonaux  terminés  par  une  face  droite,  ou  des  pyra- 
mides hexagonales.  L'eau  dissout  à  peine  l'anisoîne  à  la  tempéra- 
ture de  rébullition;  l'alcool  et  l'éther  la  dissolvent  difficilement 
à  froid;  mais  elle  est  si  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  que  la 
liqueur  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  bouillie  cristalline* 
Lorsqu'on  arrose  l'anisoîne  avec  de  l'acide  sulfurique,  elle  s*y 
dissout  avec  une  coloration  rouge  paiBagère,  en  formant  une 
solution  d'un  vert  pâle  qui  devient  jaune  lorsqu'on  chauffe. 
A  une  plus  forte  chaleur,  la  teinte  passe  au  pourpre. 

Hydranlsotncy  îschydranisoïne^  désoxy anisoïne.  —  Lorsqu'on 
fait  réagir  l'amalgame  de  sodium  liquide,  sur  l'aldéhyde  anisique 
en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau,  on  n'observe  aucun  déga- 
gement d'hydrogène,  et  l'aldéhyde  se  convertit  peu  à  peu  en  une 
masse  jaune,  visqueuse,  qui  devient  pâteuse  au  bout  de  vingt- 
quatre  heures.  Lavée  à  l'eau,  puis  traitée  par  Télher,  elle  s'y  est 
dissoute  partiellementen  laissant  un  corps  cristallin  qui  avait  l'as- 
pect de  la  cholestériné.  La  solution  éthérée  a  laissé,  par  Tévapo- 
ration,  une  huile  qui  s'est  prise  peu  à  peu  en  une  masse  de  cris- 
taux. Ceux-ci  ont  été  débarrassés,  par  compression  entre  du  pa- 
pier, d'un  corps  oléagineux  qui  les  imprégnait  et  qui  parait  être  de 
l'alcool  anisique. 

Le  corps  qui  ressemble  à  la  cholestériné  est  V hjrdranisoïne 
O'Qi'O*.  Le  corps  cristallisé  en  aiguilles  est  son  isomère  Visohjr- 
dranisoïne. 

Purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool  chaud,  l'hydranîsoîne 
^  présente  en  lames  rhomboîdales  brillantes  tfès-niinces,  et  dont 

3o. 
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les  angles  ont  été  trouvés  de  i23  et  67  degrés,  à  l*aide  de  me- 
sures microscopiques  approximatives.  Ce  corps  est  à  i'aldéhyde 
anisiqne  ce  que  Thydrobenzoîne  est  à  l'essence  d*amandes  a  mères 

Aldéhyde  flydranisoïne. 

anisiqoe. 

li  fond  à  168  degrés  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend  en  une 
masse  cristalline  par  le  refroidissement.  Il  est  à  peine  soluble  dans 
l*eau  froide,  et  se  dissout  en  petite  quantité  dans  Teau  bouillante 
qui  le  laisse  cristalliser  en  grande  partie  par  le  refroidissement. 
Peu  soluble  à  froid  dans  Talcool,  il  s*y  dissout  abondamment  à 
rébullition.  Loi^squ^on  arrose  les  cristaux  d'hydranisoïne  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré ,  ils  noircissent  et  se  dissolvent 
ensuite»  avec  une  coloration  bleue  passagère,  en  un  liquide 
rouge-cerise,  qui  ne  passe  pas  au  violet  lorsqu'on  chauffe.  Un 
mélange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique  étendu 
convertit  rhydranisoïne  en  aldéhyde  asinique  et  en  acide  anîsique. 
Soumise  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  l'hy- 
dranisoîne  se  convertit  en  un  corps  oléagineux  qui  se  prend  par 
le  refroidissement  en  un  précipité  cristallin.  Ce  nouveau  corps  se 
forme  aux  dépens  de  Thydranisoîne,  comme  la  salirétine  avec  la 
saligénine.  La  composition  est  exprimée  par  la  formule  C"H"0'. 
Il  résulte  donc  de  la  soustraction  d'une  molécule  d'eau  des  éléments 
de  rhydranisoïne  : 

Hydranisoïne.  DéHOxyantioïne. 

On  a  appliqué  au  corps  dont  il  s'agit  la  dénomination  de  dé^ 
soxyanisoïney  par  la  raison  qu'il  offre,  avec  l' hydranisoïne,  les 
mêmes  relations  que  la  désoxybenzoïne  avec  Thydrobenzoïne. 
M.  Zinin  a  obtenu,  comme  on  sait^  la  désoxybenzoïne  eu  faisant 
réagir  l'hydrogène  naissant  àur  la  benzoïne. 

La  désoxyanizoîne  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Ses  solutions  la  laissent  déposer,  par  l'évaporation,  en  aiguilles 
groupées  en  aigrettes.  Elle  fond  à  gS  degrés,  et  présente,  au  plus 
haut  degré,  le  phénomène  de  la  surfusîon. 

On  a  mentionné  plus  haut  V isohy dranisoîne,  qui  se  forme,  en 
même  temps  que  rhydranisoïne,  par  l'action  de  l'amalgame  de 
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sodium  sur  I*a1déhyde  anisique.  Ce  corps  a  été  purifié,  par  cristal- 
lisation, dans  Talcool  faible,  qui  le  laisse  déposer  en  petits  prismes 
brillant!».  Il  est  plus  soluble  dans  Teau  que  Thydranisoïne;  la  so- 
lution bouillante  se  trouble  par  le  refroidissement.  Elle  est  neutre^ 
L'isobydranisoïoe  est  très-sol uble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Elle  est  sans  saveur  et  ]>ossède  une  faible  odeur  d'anis.  Elle  fond 
à  no  degrés.  jSa  composition  est  exprimée  par  la  formule  CB"0^ 
Avec  Tacide  sulfurique  concentré,  elle  se  comporte  comme  Thy- 
(Iranisoîne.  L*acide  sulfurique  étendu  la  convertit  en  désoxya- 
nisoïne. 

Ayant  fait  réagir  l'amalgame  de  sodium  sur  Taldéhyde  anisique, 
Tauteur  a  observé  la  formation  d^une  certaine  quantité  diacide 
asiniqne  qui  avait  pris  naissance,  sans  doute,  en  même  temps 
qu'un  corps  moins  oxygéné  qu'on  n'a  pas  réussi  à  isoler. 

En  ce  qui  concerne  la  constitution  des  corps  qui  viennent  d*étre 
décrits,  elle  est  évidemment  analogue  k  celle  des  dérivées  corres- 
pondants de  la  benzoîne.  L'auteur  établit  les  rapprochements 
suivants  entre  les  derniers  corps  (')  et  ceux  qui  appartiennent  à 
la  série  des  glycols  : 

CW  C(C«H7 

Il  II 

CH»  CH» 

Éthylène.  Stilbène. 

{cw  (C(c«e»)» 

ol  I  O     I 

JCH»  ICH» 

Oxyde  d^étbylène.  Désoxybenzofoe. 


(*)  Let  formules  que  donne  ici  Pauieur,  diaprés  M.  Staedeler,  poor 
exprimer  la  conslitation  de  Thydrobenzoîne,  de  la  beniolne  et  du  bensile 
•ont)  à  peu  de  cbose  près,  la  reproduction  de  celles  que  M.  E.  Grlmanx  a 
données,  il  y  a  plus  de  deux  ans.  (Bulletin  de  la  Sociéié  Chimique  de  Paris, 
t.VlI,p.  378;  1867.) 

Nous  ferons  remarquer  que  rien  n^ctablit  que  le  siitbène  est 

C(C«H»)« 
I 

et  non 

CH(C«fl') 

Cfl(C«H*).  A.W. 
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Glycolide. 

CH»-OH 
CH».OH 


Aldéhyde 
glycolique. 

CH».OH 
CO.OH 

Acide 
0lyeo1ique. 


C{C«H»)» 

co 

Beoiile. 

c(OH»)».oe 

CH^OH 

Hydrobeniolne  (*). 

C(C«H»)».OH 
COH 

Bensolne. 


C(C«H*)».OH 
CO.OH 

Acide  benxilique. 


(  C(C«e»)H.OH 
j  C(C«H*)H.OH 

Igolfy  drobenzoîn  e. 


En  terminant  son  Mémoire,  Tauteur  décrit  quelques  expé- 
riences quUl  a  faites  concernant  Faction  du  chlorure  d'acélyle  sur 
Taldéhyde  anisique.  Ayant  chauffé  un  mélange,  en  quantités  équi- 
valentes, de  ces  corps  à  i5o  degrés,  il  a  obtenu,  comme  produit 
principal  de  la  réaction,  un  corps  noir  qu'il  désigne  sous  le  nom 
à^anishumine ,  et  dont  la  composition  répond  à  la  formule 
C'*H'^0%  et,  comme  produit  accessoire,  une  certaine  quantité 
d'acide  anisique. 

(*)  M.Staedeler  ajoute  la  remarque  tut  van  te:  la  beosoptnakoneest  très- 
Toisine  de  l'*bydrobenzoTDo: 

C(C«H7.0H 

CH'.OH 

Hydroboflioïne.  BeniopiDakoDo. 

Comme  rhydrobenzolne  et  Phydranisoliie,  les  pinakones  perdent  do  Peau 
lorsqu^on  les  ebauffe  avec  des  acides  étendus,  et  se  convertissent  en  pina- 
koline  et  benKopinakoline: 

0}  i'  OJ    I 

I  C(CH*)'  I  C(C«H*)» 

Plaakollae.  B«ntoplnakollne. 


C(C«H«)VOH 
C(C*H»)«.OH 


C(CH«)VOH 

C{Cfl«)«.OH 

PJaakoae. 
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REYUE 


DBS 


TRAYADX  DE  PEYSIQOB  PlIBLlfiS  A  L'ÉTRANGER; 

Par  m.  BERTIN, 

Maître  de  conférences  à  l'École  Normale. 


I.  —  Chaledh. 

1.  Sor  l'èmisilcmi  l'abeoiptioii  et  la  réflexion  des  rayons  de  chaleur 
à  basse  températore;  par  M.  Magnus  ('). 

M.  Magnus  vient  de  publier  intégralement  le  Mémoire  dont  il 
n'avait  fait  connaître  jusqu'ici  que  les  conclusions.  Ces  conclusions 
ont  été  annoncées  dans  cette  Repue  à  mesure  qu*e]Ies  ont  paru  (^). 
Aujourd'hui,  il  me  parait  utile  de  donner  le  tableau  complet  des 
expériences  de  l'auteur  sur  l'émission  et  Tabsorption,  afin  de 
fournir  des  bases  à  la  discussion  qu'elles  ne  peuvent  manquer  de 
faire  naître. 

Le  résultat  le  plus  saillant  des  expériences  de  M.  Magnus  est  la 
démonstration  de  la  faible  diathermanéité  du  sel  gemme  pour  cer- 
taines sources  de  chaleur  et  de  ses  variations  avec  l'épaisseur.  Ce 
résultat  est  en  contradiction  formelle  avec  les  croyances  admises 
jusqu'ici  sur  ce  point  particulier  de  la  chaleur  rayonnante. 

Melloni  avait  établi,  par  de  nombreuses  expériences,  que  le  sel 
gemme  transmettait  toujours  92  pour  100  de  toute  espèce  de  cha- 
leur et  sous  toutes  les  épaisseurs;  la  perte  de  8  pour  1 00  étant  due 
à  la  réflexion  sur  les  deux  faces,  le  sel  gemme  fut  regardé  comme 
parfaitement  diathermane.  Un  grand  nombre  d'expérimentateurs 
confirmèrent  cette  proposition,  qui  est  aujourd'hui  enseignée  par- 
tout. 


(')  Mémoires  de  l'Académie  de  Berlin,  1869. 

(•)  AnnaUtde  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XV,  p.  4^0,  et  t.  XVllI, 
p.  434  et  435. 
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A  la  Térité,  MM.  de  là  Provostaye  et  Desaîns  constatèrent  dans 
le  sel  gemme  une  absorption  sensible,  et  d'autant  plus  grande, 
que  la  source  de  chaleur  avait  une  température  plus  basse,  le  sel 
gemme  transmettant  91  pour  100  de  la  chaleur  d'une  lampe,  et 
seulement  83  pour  100  de  celle  qui  venait  d'un  cube  à  100  degrés. 
Hais  on  voit  que  la  différence  signalée  était  peu  considérable. 

Suivant  M.  Magnus,  les  plaques  de  sel  gemme  aussi  dialher- 
raanes  sont  très-rares.  Dans  une  première  Note  insérée  dans  ces 
Annales  (*),  il  n'attribue  au  sel  gemme  qu'une  transmission  de  0,7g 
pour  la  chaleur  de  la  lampe  Locatelli  et  de  0,72  pour  celle  du 
cube  d'ean  chaude.  Il  est  vrai  que  ses  plaques  avaient  26  millimètres 
d'épaisseur,  tandis  que  celles  de  Melloni  étaient  en  général  beau» 
coup  plus  minces.  Ce  ne  serait  pas  une  difficulté  si  la  loi  de  Tin- 
dépendance  de  la  transmission  et  de  l'épaisseur  était  bien  démon- 
trée, mais  là  est  la  question. 

Les  expériences  récentes  de  M.  Magnus  ne  laissent  plus  rien 
subsister  de  ce  que  nous  avons  enseigné  sur  les  propriétés  dia- 
thermanes  du  sel  gemme.  On  y  voit  clairement  que  cette  substance 
n'est  pas  plus  diathermane  qu'une  autre^  pour  certaines  sources 
de  chaleur,  et  particulièrement  pour  la  chaleur  émise  par  une 
plaque  de  la  même  substance;  on  y  voit  aussi  que  sa  diatlierma- 
Déité  n'est  pas  constante,  mais  qu'elle  varie  avec  la  nature  du  flux 
calorifique;  on  y  reconnaît  enfin  que  la  chaleur  transmise  varie 
avec  Tépaisseur,  comme  dans  tous  les  autres  corps. 

2.  Sur  la  diathermantie  du  tel  cr^mme  et  de  la  fylvîne; 

par  M.  Xnoblauoh  (*). 

L'auteur  s'élève  contre  les  conclusions  de  M.  Magnus,  relatives 
au  sel  gemme.  Il  rappelle  l'opinion  de  Melloni,  les  expériences 
qui  l'ont  établie,  et  celles  plus  nombreuses  encore  qui  l'ont  con- 
firmée, et  comme  il  ne  connaît  pas  encore  les  résultats  numériques 
obtenus  par  M.  Magnus,  il  cherche  à  les  rontrôler  par  d'autres 
expériences  faites  dans  des  conditions  analogues.  Il  a  pris  pour 
sources  de  chaleur  six  plaques  diathermanes  chauffées  à  i5o  de- 
gt^>  deux  sels  gemmes  purs  de  difTérentes  dimensions,  deux  sels 

(M  T.  XV.  p.  470. 

(')  Annales  de  Poggendocff",  t.  CXXXIX,  p.  i5»-i57. 
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gemmes  avec  anhydrite^  une  sylvine  pure  et  une  sylvine  avec  car- 
nalîte;  il  a  en  outre  essayé  une  septième  source,  la  lampe  d*Ar* 
gant.  La  chaleur  émanée  "de  ces  sept  sources  était  d'abord  reçue 
directement  sur  la  pile  de  manière  que  le  galvanomètre  marquât 
ao  degrés;  en  interposant  alors  une  plaque  de  sel  gemme  ou  de 
sylvinc  de  5  millimètres  d*épaisseur,  la  déviation  est  tombée  seu- 
lement à  i8  degrés,  les  deux  plaques  transmettant  toujours  90 
pour  100  de  la  chaleur  incidente  quelle  qu^etle  fût. 

U  est  impossible  de  rencontrer  dans  la  science  des  expériences 
plus  contradictoires  que  celles  des  deux  physiciens  allemands  :  il 
faut  attendre  maintenant  que  la  raison  de  cette  divergence  nous 
soit  expliquée. 

3.  Influence  du  poU  tiir  le  pouvoir  émbaif;  par  M.  BKagim»  ('). 

Leslie  croyait  que  le  dépolissage  des  surfaces  augmente  le  pou- 
voir émissif  des  corps. 

Melloni  a  montré  que  cette  loi  n'était  pas  générale.  Elle  n^est 
d'abord  pas  applicable  aux  corps  incompressibles,  comme  le  jais, 
l'ivoire,  etc.  :  ces  corps  ont  le  même  pouvoir  émissif  quand  ils 
sont  rayés  que  lorsqu'ils  sont  polis.  Il  en  est  de  même  des  métaux 
homogènes  tels  qu'on  les  obtient  en  les  fondant  et  les  laissant  re- 
froidir lentement;  leur  pouvoir  émissif  est  indépendant  du  degré 
de  poli  de  leur  surface.  La  loi  de  Leslie  n'est  applicable  qu'aux  mé- 
taux écrouis,  et  voici  pourquoi  :  dans  ces  métaux  la  couche  super- 
ficielle est  comprimée  par  le  laminage,  le  martelage,  etc.;  elle  n'est 
pas  la  même  que  les  couches  profondes;  quand  on  raye  la  surface 
on  met  à  nu  ces  couches  intérieures  moins  denses,  et  quand  on 
compare  ensuite  les  pouvoirs  émissifs  des  deux  plaques,  l'une 
rayée,  l'autre  polie,  on  compare  en  réalité  deux  métaux  de  den- 
sité différente.  C'est  alors  le  métal  le  moins  dense,  c'est-à-dire  le 
métal  rayé,  qui  a  le  plus  grand  pouvoir  émissif  ('). 

Ces  idées  trouvent  leur  confirmation  dans  une  expérience  de 
M.  Knoblauch  ('),  qui,  ayant  recouvert  d'un  même  dépôt  gai va- 


(*)  Moniatshericht   de  Berlin,  octobre    1869.    —    Archives    de   Genève, 
t.  XXXVIl.p.  64. 
(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  VU,  p.  a38. 
(')  Annales  de  Poggendor/f,  t.  XLV,  p.  S7. 
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nique  deux  plaques  de  cuivre.  Tune  rayée  et  Taulre  polie»  a  vu 
les  pouvoirs  émissifs  de  ces  deux  lames,  d*abord  très-différentSy 
redevenir  les  mêmes  dès  que  le  dépôt  galvanique  avait  rendu  la 
la  même  densité  à  leurs  surfaces. 

M.  Magnus  vient  attaquer  toutes  ces  conclusions.  Le  seul  corps 
sur  lequel  il  ait  expérimenté  est  le  platine  ;  il  a  éliminé  tous  les 
autres,  à  cause  de  la  facilité  avec  laquelle  leur  surface  peut  être 
altérée. 

II  a  vu  dabord  qu'une  lame  de  platine  a  le  même  pouvoir  émis- 
sif  quand  elle  est  fortement  écroule  que  lorsqu'elle  est  recuite  avec 
le  plus  grand  soin. 

Cette  lame,  passée  entre  deux  cylindres  de  laminoir,  dont  l'un 
était  lisse  et  l'autre  finement  rayé,  avait  le  même  pouvoir  émissif 
sur  ses  deux  faces. 

En  dépolissant  avec  du  papier  à  l'émeri  fin  une  feuille  de  pla- 
tine recuite,  on  peut,  au  contraire,  doubler  son  pouvoir  émissif. 

Enfin,  en  la  recouvrant  de  mousse  de  platine,  ou  peut  rendre 
son  pouvoir  émissif  sept  fois  plus  grand.  Il  en  est  de  même  pour 
le  sel  gemme  recouvert  de  poussière  de  la  même  substance. 

Ainsi>  d'une  part,  un  changement  notable  dans  la  densité  su- 
perficielle du  platine  ne  produit  aucun  changement  dans  son  pou- 
voir émissif,  et,  d'autre  part,  un  changement  notable  dans  le  pou- 
voir émissif  peut  être  produit  sans  aucun  changement  dans  la 
densité  superficielle.  On  doit  en  conclure  qu'il  n*y  a  aucune  re- 
lation de  causalité  entre  ces  deux  éléments.  Il  est  plus  naturel 
d'admettre  que  l'effet  des  aspérités  superficielles  est  dû  au  chan- 
gement qu'elles  doivent  apporter  nécessairement  dans  la  pro- 
portion suivant  laquelle  les  rayons  de  chaleur  sortent  du  corps  ou 
sont  réfléchis  dans  son  intérieur,  le  mécanisme  de  ces  change- 
ments nous  étant  d'ailleurs  complètement  inconnu. 

4.  SUthermaBiie  d^ime  lérie  de  subitanoef  pour  la  chaleur  obfcure; 

par  M.  O.  Sehnlte-Sellaok  ('). 

La  chaleur  obscure  est,  en  général,  bien  moins  transmissible  que 

{*)  Annales  de  Po^endor/f,  t.  CXXXIX,  p.  i8a-i88.  —  Ce  travail  a  été 
«éeaié,  comme  les  prëcédenta  de  M.  Schultx,  dans  lo  laboratoire  de 
M.  Magnas.  (  Voir  les  Revues  précédentes.) 
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la  chaleur  lumineuse;  les  rayons  émis  |iar  le  noir  de  ftimée  i 
loo  degrés  sont  absorbés  si  énergiquement,  qu'on  peut  con- 
sidérer la  plupart  des  corps  comme  athermanes  pour  cette  espèce 
de  chaleur.  Quelques  substances  cependant  font  exception;  ce 
sont  :  le  sel  gemme,  la  fluorine  et  le  soufre,  d*après  Melloni;  le 
brome  et  la  dissolution  d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone,  d'après 
Tyndall;  la  sylvine,  d*aprè$  Magnus;  et  probablement  le  bichlo- 
rure  de  carbone,  d'après  Barrett. 

M.  Schultz  a  étendu  beaucoup  cette  liste,  il  a  fait  voir  €|ue]a 
propriété  de  transmettre  les  rayons  à  basse  température  appar- 
tient à  tous  les  chlorures f  aux  bromures^  aux  iodures  et  à  quel* 
ques  sulfures.  Voici  le  tableau  des  expériences  qu'il  rapporte  à 
l'appui  de  cette  loi  : 


Corps  diatherraanes.  Épaiueurt. 

Air > 

Chlorure  d'argent,  AgCl 3"™ 

Bromure  d'argent,  AgBr 3 

Bromure  de  potassium,  KBr 3 

lodure  de  potassium  Kl 3 

Cryoliie,  APNa«Fl" lo 

Blende,  ZnS 5 

Sulfure  d'arsenic  avec  soufre,  As* S' .  o ,  8 

.  3 

Sélénium  vitreux o,4 

3 

Les  chlorures  et  bromures  d'argent  étaient  obtenus  en  plaques 
en  les  fondant  dans  un  courant  de  chlore  ou  de  brome  et  les  com- 
primant entre  deux  lames  de  verre.  C'est  par  un  procédé  sem- 
blable que  Ton  se  procurait  des  plaques  de  bromure  et  d'iodure 
de  potassium  et  des  lames  de  sélénium.  Une  plaque  de  Sélénium 
de  I  millimètre  ne  laisse  plus  passer  de  la  lumière  solaire  que 
l'extrême  rouge;  une  plaque  de  2  millimètres  serait  déjà  complète- 
ment opaque,  et  cependant  nous  voyons  cette  substance  être  en- 
core dîathermane  sous  une  épaisseur  de  3  millimètres.  £lle  est 


Chaleur  trantmise* 

Noir 
de  fumée 

à lOO^. 

Fltom 

do 

gtt. 

lOO 

100 

46 
45 
i6 

3o 

42 

i3 

II 

10 

7 

21 

33 
23 
36 

8 

12 

5o 

36 

i6 

5 
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même,  chose  étrange,  pi  as  diathermane  pour  la  chaleur  obscure 
que  pour  la  chaleur  lumineuse:  propriété  que  Ton  retrouve  à  un 
moÎDilre  degré  dans  plusieurs  des  substances  du  tableau. 

L'auteur  a  encore  expérimenté  sur  des  liquides  appartenant 
à  la  même  catégorie  de  corps,  tels  que  les  suivants  : 

Gboleur  tronsmiBe. 

Noir  Flommo 

Substances  diathermanes.  de  famée         du 

à  100^.  gas. 

Air loo  loo 

Chlorure  d'étain,  SnCM 44  8o 

Clorure  de  soufre^  SCI' ...  ^i  gS 

Sulfure  de  carbone,  CS' 5o  5i 

Phosphore  dans  le  sulfure  de  carbone 52  67 

lodure  d*étain,  Snl%  dans  le  sulfure  de  carbone.  44  4? 

Trichlorure  de  carbone,  CCI*,  dans  le  sulfure 

de  carbone 5  38 

Chloroforme,  CHCl* 2  3o 

Chlorure  d'éthylène,  C  H<  Cl» o  12 

lodure  d'étbyle,  C*e*I o  12 

La  propriété  de  transmettre  la  chaleur  obscure  n*est  donc  pas 
aussi  exceptionnelle  qu'on  le  croyait.  On  peut  dire  quVn  général 
elle  appartient  à  tous  les  composés  haloïdes  des  radicaux  simples, 
mais  qu'elle  disparaît  quand  les  radicaux  sont  composés. 

5.  Sur  lesVetards  d^éboUition  (troisième  Mémoire);  par  M.  HxelM  ('). 

Les  premières  recherches  sur  l'eau  surchauffée  remontent  à 
Delnc  :  il  a  fait  voir  que  Teau  privée  d'air  pouvait  être  chauffée 
jusqu'à  112  degrés  sans  bouillir,  sous  la  pression  atmosphé- 
rique (»). 

En  1846,  les  beaux  travaux  de  M.  Donny  ont  étendu  nos  con- 
naissances sur  ce  sujet.  En  opérant  su r*des  marteaux  d'eau,  c'est- 
à-dire  sur  des  tubes  contenant  de  l'eau  privée  d'air,  il  a  pu  porter 


OJnnales  de  Po^endor/T,  t.  CXXWIII,  p.  439-449. 
(*)  lotredoction  à  la  PhfSi^ue  terrestre  ;  i8o3. 
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la  température  jusqu'à  i35  degrés  sans  provoquer  Tébultition  ('). 

On  attribuait  ces  retards  à  la  cohésion  du  liquide,  et  on  croyait 
quMls  ne  pouvaient  être  observés  que  dans  des  liquides  bien  privés 
d'air.  M.  Dufour  a  montré,  plus  tard  {*),  que  cette  condirîoii 
n*était  pas  nécessaire  et  qu'il  suffisait  que  le  liquide  fût  soustrait 
au  contact  des  corps  solides.  Des  globules  d'eau  en  suspension 
dans  l'huile  peuvent  rester  liquides  entre  —  20  et  -»-  178  degrés, 
la  surfusion  et  la  surchauffe  se  produisant  également  dans  ces 
circonstances  ;  mais  le  contact  d*UD  corps  solide,  ou  un  choc,  un 
ébranlement,  ou  le  dégagement  de  gaz  par  un  courant,  provo- 
quent subitement  le  changement  d'état. 

Dans  ces  conditions,  l'ébuUition  qui  se  produit  brusquement  est 
toujours  tumultueuse  et  souvent  accompagnée  d'explosion  ;  et 
c'est  là,  suivant  M.  Dufour,  une  cause  assez  fréquente  des  explo- 
sions des  chaudières  à  vapeur.  Bl.  Krebs,  qui  a  déjà  publié  deux 
Mémoires  sur  les  retards  d'ébullition  ('),  s'est  proposé,  dans  celui- 
ci,  de  faire  naître  ces  explosions  par  plusieurs  dispositions  expé- 
rimentales qui  peuvent  être  reproduites  dans  les  cours.  Il  décrit, 
dans  ce  but,  trois  appareils,  dont  voici  le  plus  simple. 

Un  ballon,  préalablement  lavé  à  l'eau  acidulée  et  contenant  de 
l'eau  qui  a  déjà  bouilli  plusieurs  fois,  communique  avec  un  second 
ballon  vide  par  un  tube  deux  fois  recourbé  qui  descend  jusqu'*aa 
fond  de  celui-ci.  Ce  second  ballon,  qui  sert  de  condenseur,  porte 
à  la  partie  supérieure  un  tube  recourbé  ayant  une  longue  branche 
verticale  descendante.  Quand  on  fait  bouillir  l'eau  du  premier 
ballon,  la  vapeur  se  condense  dans  le  second,  et  finit  par  s'échapper 
par  l'extrémité  de  ce  tube.  En  ce  moment  on  plonge  cette  extré- 
mité dans  une  éprouvette  pleine  de  mercure,  et  Ton  éteint  le  feu. 
La  vapeur  continue  à  se  condenser  dans  le  second  ballon,  le  mer- 
cure monte  dans  le  tube  jusqu'à  plus  de  7  dixièmes  d'atmosphère, 
et  cependant  Teau  du  premier  ballon  ne  descend  pas  au-dessous 
de  80  degrés.  On  a  donc  de  Peau  à  80  degrés  sous  une  pression 
de  3  dixièmes  d'atmosphère.  Si  alors  on  refroidit  le  ballon  con- 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XVI,  p.  167;  1846. 
(>)  Annales  de  Chimie  et  de  Phrnque^  3«  «érie,  t.  LXVIII,  p.  378;  i863. 
(*)  Jnnales  de  Chimie  et  de  Physi^tu,  4«  •érie,  i.  XVII,  p.  478. 


(479) 

denseur,  il  se  prodnity  dans  cette  eau,  une  ébullition  tumultueuse, 
le  plus  souvent  accompagnée  d'explosion • 

6.  3ar  la  oondoelibîUté  dei  oorps  organiaéf  par  la  ohalanr; 

Mr  M.  B.  Greiu  (*). 

M.  Greiss  a  simplement  appliqué  le  procédé  de  Senarraont  à 
rétude  delà  conductibilité  d*un  grand  nombre  de  corps  organisés. 
Une  couche  de  cire  déposée  à  la  surface  de  ces  coi*ps  et  chauffée 
en  un  de  ses  points,  se  fondait  tout  autour  de  ce  point,  et  le  con- 
tour de  la  surface  fondue  était  toujours  ou  un  cercle  ou  une  ellipse. 
Dans  le  cas  du  bob,  par  exemple,  c*étaft  un  cercle  sur  la  section 
transversale,  et  une  ellipse  dont  le  grand  axe  était  parallèle  aux 
fibres,  sur  la  section  longitudinale. 

IL   —  ËLBCTUIGITé. 

7.  3ar  le  dèplaoement  de  la  lueur  ué^atlve  dans  le  Wde; 

par  M.  Vogfendorff  (  *  ). 

A  propos  de  l'analyse  spectrale  de  la  lueur  négative  faite  par 
H.  Seguin  (*),  M.  Poggendorff  rappelle  une  expérience  qu'il  a 
décrite,  en  i86i ,  dans  le  Bulletin  de  l'Académie  de  Berlin,  p.  355. 

II  faisait  passer  la  décharge  d'une  bobine  d*induction  à  trjivers 
deax  fils  de  platine  très-fins,  placés  en  regard  l'un  de  l'autre.  Ces 
fils  avaient  -^  de  millimètre  de  diamètre,  leurs  extrémités  étaient 
à  I  millimètre  de  distance.  Le  fil  positif  avait  |  pouce  de  longueur, 
le  fil  négatif  était  trois  fois  plus  long  et  s'enroulait  une  fois  autour 
du  réservoir  cylindrique  d'un  thermomètre  placé  à  peu  près  à 
I  pouce  de  son  extrémité.  Ces  fils  étaient  attachés  à  deux  autres 
fils  épais,  du  même  métal,  fixés  eux-mêmes  à  deux  tiges  de  cuivre 
qui  leur  amenaient  le  courant  de  la  bobine  :  ils  étaient  placés 
sous  une  cloche  dans  laquelle  on  pouvait  faire  le  vide. 

A  la  pression  ordinaire  la  lumière  apparaît  aux  deux  pôles,  le 
fil  négatif  rougit  sur  une  petite  longueur,  et  une  lueur  bleue  de 

(*)  AjKnalet  de  Poggendorff^  t,  CSLXXIX,  p.  174*178. 
(*)  Anmalet  de  Poggendorff,  t.  CXXXVIII,  p.  643-6J4. 
(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Seienees,  t.  LXVIII, 
Pi33aeti554;  1869. 
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peu  d*éteDdue  le  recouvre  au  deià  de  la  partie  incandescente. 
C'est  le  phénomène  ordinaire,  qui  sert  à  reconnaître  le  pôle 
négatif.  Le  thermomètre,  qui  est  à  i  pouce  de  l*extrémité  rougie, 
reste  slationnaire. 

Quand  on  fait  le  vide  et  que  la  pression  n'est  plus  que  de 
7  pouces  (189  millimètres),  le  pôle  négatif  cesse  de  rougir,  la 
lueur  bleue  s*étend  sur  le  fil,  en  s'approchant  du  thermomètre, 
mais,  tant  qu'elle  ne  Ta  pas  atteint,  la  température  reste  station - 
naire. 

A  mesure  que  le  vide  devient  plus  parfait,  la  lueur  s'étend  sur 
le  thermomètre  et  réchauffe  de  plus  en  plus.  Sous  la  pression  de 
I  pouce  ('27  millimètres),  le  thermomètre  est  complètement  en- 
touré par  un  fil  bleu,  et  la  température  monte  de  20  degrés  dans 
une  minute. 

En  continuant  à  faire  le  vide  on  voit  la  lueur  s'étendre  au  delà 
du  thermomètre  sur  les  conducteurs,  et  réchauffement  devient 
de  plus  en  plus  faible.  Sous  la  pression  de  i3  millimètres,  le  ther- 
momètre ne  monte  plus  que  de  i3®,5  dans  une  minute;  sous  la 
pression  de  2  millimètres  il  ne  s'échauffe  que  de  3  degrés,  et 
seulement  de  ~  degré  sous  la  pression  de  i  millimètre. 

A  cette  pression  la  lueur  bleue  a  envahi  les  conducteurs  épais, 
et  presque  complètement  abandonné  le  fil  même  de  platine,  qui 
est  à  peine  phosphorescent  ;  son  extrémité  seule  est  éclairée  par 
l'étincelle  qui  part  du  pôle  positif. 

En  laissant  rentrer  Tair,  les  mêmes  phénomènes  se  reprodui- 
sent en  sens  inverse. 

On  doit  conclure  de  là  que,  dans  un  vide  de  plus  en  plus  par- 
fait, le  maximum  de  chaleur  et  de  lumière  sur  le  fil  négatif 
s'éloigne  de  plus  en  plus  de  son  extrémité. 

8.  Sur  une  simplioaiion  de  la  machine  de  Bolts; 
par  M.  Poggendorff  (*). 

Le  nouveau  Mémoire  de  M  PoggendorfP  contient  deux  obser- 
vations, du  plus  haut  intérêt,  sur  le  rôle  des  armatures  et  des  fenê- 
tres dans  la  machine  de  Holtz  ordinaire. 

(*)  Annales  de  Pog^ndorff,  t.  CXXXIX,  p.  158-169. 
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L'auteur  avoue  n'avoir  jamais  bien  compris  pourquoi  M.  Hokz 
a  tenu  absolument  à  percer  de  fenéires  le  plateau  fiite  de  son  appa- 
reil. Il  s'est  demandé  si  ces  fenêtres  étaient  bien  réellement  néces- 
saires, ety  pour  le  savoir,  il  a  consulté  l'expérience.  L'expérience 
lui  a  répondu  que  la  machine  marchait  tout  aussi  bien  quand  on 
bouchait  les  fenêtres  avec  une  lame  de  verre  ou  une  plaque  d'ébo- 
aite  (caoutchouc  durci).  Donc,  première  conclusion  :  les  fenêtres 
du  plateau  fixe  de  la  machin'e  de  Holtz  sont  inutiles  et  peuvent 
être  supprimées. 

Mais  si  on  les  supprime,  comment  disposera* t-on  les  armatures 
gui  sont  en  ce  moment  logées  dans  les  ouvertures  du  plateau 
fixe?  Pour  répondre  à  cette  question,  il  faut  se  rendre  un  compte 
exact  du  rôle  de  ces  pièces  dans  le  jeu  de  la  machine.  On  sait  que 
les  armatures  sont  en  fort  papier  verni  et  qu'elles  se  compo- 
sent de  deux  parties  :  la  base^  collée  sur  le  disque  au  bord  de  la 
fenêtre,  et  la  dent^  ou  la  pointe  qui  s'avance  librement  dans  l'ou- 
verture de  cette  fenêtre.  Les  divers  rayons  du  disque  toarnaot 
passent  successivement  devant  l'armature  en  allant  de  la  pointe 
à  la  base,  et  il  n'est  pas  difficile  de  reconnaître  que,  pendant  la 
rotation,  Tarmature  est  polarisée,  c'est-à-dire  électrisée  en  sens 
contraire  à  ses  deux  extrémités,  quoiqu'on  ne  lui  ait  fourni  direc- 
tement qu'une  seule  espèce  d*électricité.  Ainsi  on  amorce  habi- 
tuellement la  machine  en  touchant  l'une  des  armatures  avec  une 
plaque  d'ébonite  frottée,  on  ne  lui  communique  donc  que  du 
flaide  négatif,  et  néanmoins,  pendant  la  rotation  du  <d;sque,  la 
pointe  donne  de  l'électricité  positive,  tandis  que  la  base  de  l'ar- 
mature est  électrisée  négativement.  Au  contraire,  si  Ton  verse  par 
un  des  peignes  métalliques  du  fluide  négatif  sur  le  plateau  lour- 
Dant,  Tarmature  qui  est  en  face  sera  électrisée  positivement  à  sa 
base,  tandis  que  sa  pointe  donnera  de  l'électricité  négative. 

Il  faut  conclure  de  là  que  le  papier  de  l'armature,  même  quand 
il  est  verni,  doit  être  conducteur  de  réiectricité,  et  qu'on  ne 
pourrait  pas  le  remplacer  par  un  corps  isolant.  Ainsi  les  arma- 
tures en  mica  ne  donnent  rien;  des  armatures  en  étain,  au  con- 
traire, donnent  un  bon  effet,  mais  la  tension  de  la  machine  devient 
plus  faible,  parce  que  l'étain  est  trop  conducteur.  II  faut  un  demi- 
conducteur,  et  c'est  vraiment  une  chance  que  M.  Holtz  soit  tombé 

iwi.  de  Chim.  et  de  Phyt,,  4«'  série,  t.  XIX.  (Avril  1870.)  3l 
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du  premier  coup  sur  un  demi-conducteur  comme  le  papier,  qui 
parait,  jusqu'ici,  ne  pouvoir  être  remplacé  par  aucun  autre. 

La  polarisation  de  Tarmature  ne  permet  plus  de  la  comparer  au 
gâteau  de  Télectrophore.  Elle  rend  compte  aussi  de  Tutilité  des 
fenêtres  pour  permettre  la  communication  de  la  dent  avec  la 
partie  extérieure  de  la  base,  et  elle  nous  fait  voir  que  nous  ne 
pouvons  supprimer  les  fenêtres  qu'à  la  condition  d'établir  autre- 
ment cette  communication.  Or  cette  condition  n'est  pas  difficile 
à  remplir,  il  suffit  de  percer,  dans  le  plateau  fixe,  un  trou  (d'en- 
viron i8  millimètres),  de  fermer  ce  trou  avec  un  disque  de  liège, 
et  de  coller  contre  ce  disque  la  base  de  l'armature  à  Textérieur 
du  plateau,  et  la  dent  ou  la  languette  pointue  à  Tinlérieur.  La 
machine  fonctionne  alors  aussi  bien  que  les  machines  à  fenêtres. 
Cette  simplification  dans  la  construction  est  un  grand  perfection- 
nement apporté  à  la  machine  de  Holtz,  car  le  découpage  des  fenê- 
tres dans  le  disque  de  verre  est  une  opération  délicate,  qui  ne 
réussit  pas  toujours  et  qui  augmente  notablement  le  prix  de  l'ap- 
pareil. 

Avec  les  nouveaux  plateaux,  il  est  facile  de  s'assurer  qu'il  est 
nécessaire  de  mettre  la  base  de  l'armature  sur  la  face  extérieure 
et  la  dent  à  l'intérieur;  car  en  retournant  le  plateau,  on  arrête  la 
production  de  l'électricité.  On  reconnaît  aussi  que  les  deux  par- 
ties de  l'armature  sont  également  indispensables  ;  car  en  suppri- 
mant l'une  ou  l'autre,  la  machine  ne  fonctionne  plus. 

Le  Mé/noire  de  M.  Poggendorff  contient  encore  plusieurs  ob- 
servations de  détail  sur  la  machine  de  M.  &oltz,  mais  elles  offrent 
moins  d'intérêt  que  les  précédentes. 

m.  —  Galvanisme. 

Nombre  de  Mémoires  sur  le  galvanisme  reposent  sur  la  con- 
naissance de  certaines  méthodes  de  calcul  et  d'observation,  qui 
sont  plus  connues  à  l'étranger  que  chez  nous.  Pour  que  l'analyse 
de  ces  Mémoires  puisse  être  comprise,  je  crois  indispensable  de 
donner  quelques  explications  sur  ces  méthodes,  et  c'est  ce  que  je 
vais  faire  dans  les  quatre  articles  suivants. 
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9.  AoUoos  réoîproquet  des  aîmants  et  mesure  absolue  des  forces 

magnéiiquet  ;  par  Gkiuss  (  *  ). 

Un  aimant  peut  être  considéré  comme  constitué  par  deux  quan- 
tités de  magnétisme  fi  concentrées  à  ses  deux  pôles,  dont  la  dis- 
tance est  égale  à  /.  Nous  n'avons  aucune  méthode  pour  déterminer 
séparément  fx  et  /;  mais  nous  pouvons  déterminer  leur  produit  ^a/ 
qu'on  appelle  le  moment  magnétique^  et  qui  entre  seul  dans  tous 
les  calculs. 

Considérons  d*abord  Faction  d'un  aimant  infiniment  petit  AB, 
sur  une  quantité  p'  de  magnétisme  concentrée  au  point  0  {fig.  i). 


Fig.  I. 


y 


Al 


B. 


A      G        B 


0 
a 


Menons  par  ce  point  deux  axes  rectangulaires,  celui  des  x  étant 
parallèle  à  l'axe  de  l'aimant.  Si  r  est  la  distance  AO,  Faction  du 
point  A  sur  le  point  O  sera,  d'après  la  loi  de  Coulomb, 


f*f* 


Cette  force,  dirigée  suivant  la  ligne  AO,  se  décompose  en  deux 
X'  et  Y'  dirigées  suivant  les  deux  axes,  et  si  l'on  appelle  x  eijr  les 


(  *  )  Gacss,  Iniensitas  vis  nugneiiem  terresiris  ad  mensuram  ahsolutam  revo^ 
€a(a.  Nouveaux  Mémoires  de  Gcettîngue,  t.  VIII;  i832.  —  Œuvres  de  Gauss, 
<.V,  p.  8i-ii8. 

3i. 
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coordonnées  du  point  A,  on  aura 


A  — — r  -  —  — r-' 

r^    r  r* 


L*action  du  point  B  sur  le  même  point  O  aura  de  même  pour 

composantes  : 

X"  =  X'  4-  rfX', 

Les  pôles  A  et  B  étant  de  natures  contraires,  les  forces  émanées 
de  ces  pôles  seront  Tune  attractive  et  Tautre  répulsive  ;  leurs 
composantes  seront  donc  de  signes  contraires,  et  les  résultantes 
suivant  chaque  axe  serout 

X  =  X"— X'  =  £/X', 
Y  =  Y"  —  Y'  =  dT. 

En  passant  de  A  en  B,  j"  reste  constant,  x  augmente  seul  de  dx; 

X 

r  augmente  de  rfr;  mais  comme  r*  =  j:*  -h  j%  c^r  =  -  dxj  de  sorte 

r 

que  la  différentiation  donne 

3  p'fA  dx  X  y 


Y  = 


r*        r  r 


Mais  le  produit  iidx  est  précisément  le  moment  magnétique  de 

Taimant  AB,  nous  le  désignerons  par  M.  Si  Ton  désigne  par  f 

Tangle  AOx  ou,  ce  qui  est  la  même  chose,  Pangle  COx,  on  a 

X  y 

-  =  cos  ç,  -  =  sin  ®,  et  Texpression  des  deux  forces  devient 

r  r 

3  Ma'    . 

Y= ji-  smf  cosf. 

L*action  de  l'aimant  sur  le  point  0  sera  la  résultante  des  deux 
forces  X  et  Y,  celte  résultante  F  est  égale  à  ^X*  -h  Y%  et  elle  fait, 
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arec  l'axe  des  x  ou  avec  l'axe  de  Taimaot  ua  angle  6  dont  la  tan- 

Y 

gente  est  égale  à  rr-9  ce  qui  donne 

«        Ma'    ; 

F=-i-v^i  -f-3cos>, 
tang9  = 1 — -2L. 

I — OCOS'f 

Il  y  a  deux  positions  singulières  de  l'aimant  AB;  ce  sont  celles 
qui  annulent  la  composante  Y  perpendiculaire  à  l'aimant  pour  ne 
laisser  subsister  que  la  force  X  parallèle  à  l'aimant.  La  première 
position  est  AiB|,  7  =  90**,  ce  qui  donne 

«        Ma'         ^  s 

Dans  la  2*  position  Af  B) ,  7  =1  o,  et  l'on  a 

2Ma' 

F,  =  ;/--»        0  =  0. 

Si,  au  lieu  d'un  molécule  magnétique,  nous  avons  en  0  un 
aimant  infiniment  petit  ah^  dont  la  longueur  soit  /'  et  le  moment 
^V  z=.  m,  le  barreau  AB  dans  ses  deux  positions  singulières  agira 
mr  ab  par  un  couple  dont  les  forces  seront  Fijm'  ou  Fsp'  et  le 
bras  de  levier  /'  ;  son  moment  sera  donc  Fip'/'  ou  Y^yJl'p  c'est- 
à-dire 

Mi  =  — j-      dans  la  i'*  position     Ai  B,, 

M,  =  — —     dans  la  a*  position     Aj  Bj. 

Ainsi,  dans  les  deux  positions  singulières,  le  moment  de  l'ac- 
tion d'un  barreau  fixe  AB  sur  un  barreau  mobile  ab  est  égal  au 
produit  des  moments  des  deux  barreaux  divisé  par  le  cube  des 
distances  de  leurs  centres.  Cette  loi  est  une  conséquence  de  celle 
de  Coulomb  et  peut  lui  servir  de  vérification. 

Si  le  barreau  mobile  a 6  est  d'abord  en  équilibre  dans  le  méri- 
dien magnétique,  le  barreau  fixe  AB  le  déviera  d'un  angle  infi- 
niment petit  a.  En  désignant  par  T  l'action  horizontale  de  la  terre 
«ur  l'unité  de  magnétisme,  elle  sera  Tp'  sur  chacun  des  pôles  du 
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barreau  ab^  et  son  moment  sera  T\t.'  V  sina  =  Tm  sina,  quand  le 
barreau  est  dévié  de  Tangle  a.  D*autre  part,  les  pôles  du  barreau 
mobile  n*étant  qu'infiniment  peu  déplacés,  les  forces  F,  ou  Fj  qui 
agissent  sur  ces  pôles  resteront  constantes  d'intensité  et  de  direc- 
tion, et  le  moment  de  Faction  du  barreau  fixe  sur  le  barreau 
mobile  sera  égal  à  M|  ou  Mj  multiplié  par  cosa.  Il  y  aura  donc 
équilibre  si 

Mm  »,.  ..  M,^... 

— ^cosoci  =  T /usina,,     ou  si     r'tangai  =  —     (imposition), 

et  si 

M/w  r«       •  •       •  ^M     ,  ^       .  •     \ 

2  — -  cosa,  =  Tm  sma,,     ou  si    rotang aj  =  -—     (2* position j. 

Tels  sont  les  deux  cas  d'équilibre  choisis  par  Gauss.  Il  semble, 
au  premier  abord,  que  la  condition  înGnitésimale  des  aimants 
enlève  toute  utilité  pratique  à  ces  considérations  purement  théo- 
riques; mais  le  principe  de  la  continuité  intervient  ici  comme  par- 
tout, et  on  va  voir  que  la  loi  des  aimants  infiniment  petits  n*est 
pas  difficile  à  étendre  à  l'action  des  aimants  finis. 

Supposons  en  effet  que  nous  opérions  sur  des  aimants  ordi- 
naires :  ab  est  une  boussole  ou  im  barreau  aimanté  horizontal 
en  équilibi*e  dans  le  méridien  magnétique,  et  AB  est  un  autre 
barreau  placé  dans  une  direction  perpendiculaire  au  méridien 
magnétique,  soit  dans  la  première  position,  soit  dans  la  seconde, 
assez  loin  cependant  pour  que  la  distance  r  des  centres  des  bar- 
reaux soit  grande  par  rapport  à  leur  longueur;  le  barreau  mobile 
subira  une  déviation  a  qui,  sans  être  grande,  sera  cependant  me- 
surable avec  une  grande  précision  par  la  méthode  de  la  réflexion. 
En  faisant  varier  r,  a  variera  aussi ,  et  on  ne  trouvera  pas  que 
rotang  a  soit  constant;  mais  on  pourra  le  représenter  par  une 
formule  empirique  à  deux  termes  de  la  forme  suivante  : 

r'  langai  =  A|  H [     (  i"  position), 

r 

r*tanga,  =  A2  -f-  ~     (2*  position)  (•). 

r 


(')  Gea  formules  ropréscnteDl  encore  les  observations,  mèoie  pour  de 
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Les  constantes  A  et  B  pourraient  se  déduire  de  deux  observa- 
tions seulement  ;  mais  il  est  clair  qu'on  en  fera  plusieurs  pour  se 
mettre  à  Tabri  des  erreurs  accidentelles;  At  et  A3  seront  des 
moyennes  déduites  du  plus  grand  nombre  d'expériences  possible. 
Or  ces  moyennes  représentent  précisément  la  valeur  vers  laquelle 
tendent  les  produits  r^  tanga,  et  r^  tanga,  lorsque  r  tend  vers  Tin- 
fini,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  les  valeurs  de  ces  produits  pour 
des  aimants  infiniment  petits.  On  trouve  aussi  que  A2  est  sensi- 
blement le  double  de  A,  et  en  prenant  la  moyenne  de  A 1  et  de  {-  A,, 
on  a  une  valeur  de  A  qui  est  justement  la  valeur  limite  de  r^  tanga,, 

c'est-à-dire  — ■  •,  on  peut  donc  poser 

(•)  |=A. 

Telle  est  l'équation  de  Gauss,  qui  a  fait  faire  un  si  grand  pro- 
grès à  la  mesure  des  forces  magnétiques.  Jusque-là,  en  effet,  on 
ne  connaissait  que  l'équation  de  Coulomb,  qui  se  déduit  de  la 
théorie  du  pendule  magnétique.  En  appelant  K  le  moment  d'inertie 
de  ce  pendule,  et  f  la  durée  de  l'oscillation,  on  sait  que 

(2)  MT  =  7r=^. 

Ces  deux  équations  permettent  maintenant  de  déterminer  sépa- 
rément  M  et  T,  ce  qui  était  impossible  tant  qu'on  ne  connais- 
sait que  la  seconde.  Les  valeurs  numériques  de  M  et  de  T  dépen* 
dront  des  unités  choisies  pour  mesurer  les  longueurs,  les  masses 
et  les  temps,  l'unité  de  force  étant  nécessairement  celle  qui  com- 
munique à  l'unité  de  masse  une  accélération  égale  à  l'unité  de 
longueur  dans  l'unité  de  temps.  Pour  que  les  nombres  qui  expri- 
ment T  ne  soient  pas  trop  grands,  Gauss  a  choisi  pour  unité  de 
longueur  le  millimètre,  pour  unité  de  masse  celle  d'un  milli- 
gramme, et  pour  unité  de  temps  la  seconde.  La  valeur  de  K  s'ob- 
tiendra donc  en  mesurant  les  dimensions  du  barreau  en  milli- 
mètres, et  en  divisant  son  poids,  exprimé  en  milligrammes,  par 
^  =  9808,8. 


graodet  valeurs  do  la  déviation,  comme  dans  les  expériences  de  Wcber. 
(R^iuifdli  des  observations  magnétiques  de  i836,  p.  G3.) 
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Les  premières  observations  faites  par  cette  méthode  sont  encore 
dues  à  Gauss.  Son  Mémoire  contient  dix  déterminations  deT  faites 
à  Gôttingue  en  i83a.  Cette  force  s'est  montrée  constamment  va* 
riable,  comme  les  autres  éléments  du  ma|;nétisme  terrestre.  A 
Gôttingue,  par  exemple,  elle  était  : 

En  juillet  i832. .    i  ,7826  (Gauss), 

En  juillet  1869 i  ,8412  (Kohlrauscli)  (•). 

D*après  la  formule  empirique  de  ses  variations,  le  minimum  a  eu 
lieu  probablement  en  181 7,  bien  avant  les  recherches  de  Ganss. 
A  Paris,  les  résultats  des  observations  magnétiques  sont  consi- 
gnés dans  les  Annales  de  VObservfltoire  impérial.  Le  dernier 
volume  est  de  1866  :  Tintensité  horizontale  a  été  toute  cette  unnée- 

T 

là  supérieure  à  i  ,9,  etTintensité  totale :  un  peu  plus  grande 

que  4,7. 

10.  Mesure  absolue  des  oouranti.  BouMole  de*  tangentes. 

Il  y  a  de  graves  inconvénients  à  mesurer  Tintensité  des  cou- 
rants d'une  manière  arbitraire,  comme  on  Ta  fait  trop  souvent; 
les  mesures  ne  sont  alors  comparables  ni  entre  elles  ni  avec  celles 
des  autres  forces  naturelles.  Il  est  donc  indispensable  d'introduire 
les  unités  absolues  dans  la  détermination  des  courants  comme 
dans  celle  des  forces  magnétiques.  Ce  but  sera  atteint  si  Ton  dé- 
termine convenablement  le  coefficient  de  la  boussole  des  tan- 
gentes. 

Cherchons  quelle  est  l'action  d'un  courant  circulaire  sur  une 
molécule  magnétique  placée  sur  l'axe  de  ce  courant  en  un  pomt 
quelconque  (fig.  2).  L'élément  ds^  qui  est  en  P,  exerce  sur  la  masse 
magnétique  p,  qui  est  en  G,  une  force  normale  au  plan  Ods^  et 

ulds 
égale  à  ^    »  p  étant  la  distance  PO.  A  l  autre  extrémité  du  dia- 
mètre CP,  l'élément  qui  est  en  P'  produit  une  force  symétrique  de 
la  première  par  rapport  à  Taxe,  de  sorte  que  la  résultante  des 


(»)  Annales  de  Poggendorff;  t.CXXXVIII,  p.  173. 
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deux  forces  est  dirigée  suivant  l'axe  et  égale  à     ^  ^ — 9  R  étant 

r 

le  rajon  du  circuit.  Si  Ton  veut  avoir.l'action  de  tout  le  courant 

Fig.  2. 


circulaire,  il  faut  intégrer  cette  expression  de  o  à  ttR,  ce  qui 
doDDe  pour  la  force  totale 

^_2fxl7rR' 

Remarquons  que  irR'  =  S,  surface  embrassée  par  le  courant  cir- 
calaire,  et  que  p*  =  R*  -f-  r',  en  appelant  r  la  distance  du  point  O 
au  centre  du  cercle,  de  sorte  que  Fexpression  de  la  force  devient 


F  = 


SiSfA 


(R»  -+-  r^) 


Si  le  courant  est  infiniment  petit,  R  tend  vers  zéro,  et  la  force 
devient  à  la  limite 

Si  au  lieu  d*une  masse  magnétique  isolée,  nous  avons  en  O  un 
petit  aimant  de  moment  m,  il  sera  sollicité  par  un  couple  dont  le 

moment  sera 

__  2SI/W 
Mj  —  — - —  • 


Mais  si  à  la  place  du  courant  circulaire,  nous  avions  un  barreau 
aunaoté  de  moment  M  perpendiculaire  à  son  plan,  nous  serions 
précisément  dans  le  second  cas  des  aimants  de  Gauss,  et  nous 
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trouverions^  pour  le  moment  de  Faction  de  Taimant, 

2  M  m 
Ma=  — ' — 

Il  pourrait  se  faire  que  les  deux  actious  fussent  égales,  et  alors 

il  faudrait  que  Ton  eût 

81  =  M, 

ce  qui  nous  montre  d^abord  qn  un  courant  fermé  infiniment  petit 
peut  être  remplacé  par  un  aimant  infiniment  petit  normal  à  son 
plan^  dont  le  moment  M  serait  égal  h  SI. 

Mais  si  les  forces  sont  égales^  il  faut  les  exprimer  par  les  mêmes 
nombres,  ce  qui  nous  conduit  à  prendre  pour  unité  de  courant, 
celui  qui  y  parcourant  un  cercle  de  i  millimètre  carré  ^  produit  à 
distance  le  même  effet  qu'un  petit  aimant  dirigé  suivant  son  axe 
et  dont  le  moment  serait  égal  à  l'unité. 

Voyons  maintenant  comment  nous  pourrons  exprimer  les  in- 
tensités des  courants  au  moyen  de  cette  unité.  Nous  avons  vu  que 
notre  courant  circulaire  produit  sur  le  petit  aimant  placé  en  O 
un  couple  dont  le  moment  est 

2IS./II 

~7~' 

Supposons  que  le  courant  circulaire  soit  parallèle  au  méridien 
magnétique,  l'aiguille  aimantée  qui  est  en  O  sera  déviée  d^m 
angle  a  par  rapport  au  méridien  magnétique,  et  si  cette  aiguille  et 
Tangle  a  sont  petits,  il  n*en  résultera  aucun  changement  appré- 
ciable dans  la  direction  et  la  grandeur  des  forces  émanées  du  cou- 
rant; il  sY'tablira  d*ailleurs  un  équilibre  entre  les  actions  du  cou- 
rant et  de  la  terre,  comme  dans  la  seconde  position  des  aimants 

de  Gauss,  et  Ton  aura 

aSI 

p»langa=:— . 

Cette  équation  n^est  vraie  que  lorsque  le  point  O  est  très-éloi- 
gné;  à  mesure  que  Faiguille  se  rapproche  du  courant,  Téquation 
est  de  moins  en  moins  satisfaite,  et  quand  l'aiguille  vient  à  coïn- 
cider avec  le  centre  du  courant  circulaire,  ou  quand  r  =  o  et 
^  =  R,  il  faut  que  le  circuit  ait  un  très^grand  diamètre  pour  que 
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ToD  soit  autorisé  à  écrire 


d*où 


R=»tanga  =  — , 


R3T 


Telle  est  réquation  approchée  de  la  boussole  des  tangentes  :  S  y 
désigne  toute  la  surface  embrassée  par  le  courant,  c'est-à-dire 
AirR%  si  le  fil  conducteur  fait  n  tours  sur  le  cadre  du  multipHca- 
tear,  ou  simplement  irR'  si  le  circuit  est  formé  par  un  anneau  en 
cuivre,  comme  dans  les  boussoles  ordinaires;  et  alors 

(3)  I^  **°^*' 

Si  dans  cette  expression  R  est  le  rayon  du  cercle  en  millimè- 
tres, et  T  rintensité  horizontale  de  la  terre  en  unités  de  Gauss, 
I  sera  Fintensité  du  courant  en  mesure  absolue,  c'est-à-dire  l'in- 
tensité mesurée  avec  l'unité  définie  précédemment. 

Mais  n'oublions  pas  que  l'équation  de  la  boussole  des  tangentes 
ne  nous  donne  qu'une  mesure  approchée  de  I  au  moyen  de  a. 
Despretz  a  le  premier  appelé  l'attention  sur  cette  imperfection  et 
provoqué  les  recherches  sur  les  corrections  à  apporter  à  la  for- 
mule ('). 

Dans  le  cas  où  l'aiguille  aimantée  n'est  pas  infiniment  petite, 
le  calcul  de  l'action  du  courant  conduit  à  une  série  dont  les  termes 
ne  contiennent  que  les  puissances  paires  de  la  distance  des  pôles; 
en  la  désignant  par  /,  et  en  se  bornant  aux  termes  qui  contien- 
nent /»,  on  trouve,  d'après  Bravais  (^), 


-      û»T  r       i5/MR'  — 4'-') 

I  z=  il—  tanr-  '  •  '  ^ 

2S 


as       *"    L  ïop*  J 

On  voit  d'abord  que  I  est  proportionnel  à  tanga,  si  R  =  2r,  comme 

(  *  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l 'Académie  des  Sciences,  t.  XXXV,  p.  4S6; 
18S3. 

C)  AnnaUs  de  Chimie  et  de  Phrsique,Z*  Bérie,  t.XXXVUI,  p.  3ii;  l853. 
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dans  la  boussole  de  Gaugain  (*),  et  que  si  Taiguille  aimantée  est 
au  centre  du  cercle  comme  dans  la  boussole  ordinaire  (p  =  R), 
on  a 

I  =  —  tanga  (  i  -+-  -^  ;-;  sm'a  )  • 
air       ^     \         i6  R'  / 

Cette  formule  nVst  pas  tout  à  fait  la  même  que  celle  de  Blan- 
chet  et  de  la  Provostaye,  que  Despretz  rapporte  dans  son  Mémoire 
et  qu'il  a  vérifiée  expérimentalement,  savoir  : 

^       RT  /         3    /»        i5  /«    .      \ 

I  =  —  tanga  II ^  î^  H — ^  ;r;  ****  «  1  ' 

2ir       ^     \        i6  R'       i6  R«  / 

Il  est  probable  qu*il  s'est  glissé  une  erreur  dans  le  calcul  de 
Bravais,  car  le  même  problème  est  traite  de  nouveau  dans  l'ou- 
vrage de  M.  Feilitzsch  sur  TÉlectrodynamique  ('),  et  on  arrive  ii 
la  formule 


tanga  11 '    ^g  ,  (3  — i5sm»a)J, 


formule  qui  donne  à  la  fois  la  boussole  de  Gaugain  et  la  correc- 
tion adoptée  par  Despretz. 

Cette  correction  étant  ainsi  confirmée  par  la  théorie  comme  elle 
l'était  déjà  par  Texpérience,  nous  devons  en  tenir  compte  dans 
l'équation  fondamentale  de  la  boussole  des  tangentes  appliquée 
aux  angles  très-petits,  et  écrire,  pour  le  cas  où  l'intensité  est  pro* 
portiounelle  à  la  tangente  de  la  déviation, 


RT  /         3    l^\ 
=  I^i'- 76  Rî)  **"«'• 


La  correction  de  la  boussole  des  tangentes  n'est  qu^approchée. 
J'ai  indiqué,  dans  un  Mémoire  précédent,  le  moyen  de  s'en  passer, 
en  mettant  le  plan  du  courant  à  4^  degrés  du  méridien  magné- 
tique (^).  D'autre  part,  M.  Weber  prétend  qu'elle  est  inutile  toutes 


(  *  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Science,  t.  XXXVI,  p^lQl » 
i853. 
(')  Encyclopédie  de  Physique  deRAKSTBM,  t.  XIX,  p.  65. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XVI,  p.  97. 
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ks  fois  que  la  longueur  de  Taiguille  ne  dépasse  pas  le  quart  ou  le 
cinquième  du  diamètre  du  cercle  ('];  mais  il  me  semble  que  cette 
r^Ie  ne  doit  s'appliquer  qu*à  de  petites  déviations,  car  elle  est 
contredite  par  les  expériences  de  Despretz,  qui,  en  opérant  sur  trois 
boussoles  dans  lesquelles  ce  rapport  était  compris  entre  y  et  -^^ 
a  trouvé  que  la  correction  était  nécessaire  dans  tous  les  cas. 
Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que  la  boussole  des  tangentes  nous 

donne  au  moins  d'une  manière  approchée  le  rapport  -  •  Mais  de 

la  connaissance  de  ce  rapport  on  ne  peut  conclure  Tintensité  I  que 
si  Ton  a  déterminé  T,  et  la  détermination  de  T  qui  est  très-labo- 
rieuse  doit  être  répétée  souvent  puisque  l'intensité  magnétique  de 
la  terre  n*est  pas  constante.  Il  y  a  donc  un  grand  intérêt  à  élimi- 
ner cette  quantité,  et  c'est  à  quoi  Ton  parvient  en  combinant  la 
boussole  des  tangentes  avec  la  bobine  bifilaire. 

11.  Sur  U  bobine  blfilaiie  de'Weber  ('}. 

Mous  avons  vu  que  les  courants  fermés  infiniment  petits  pou- 
vaient être  remplacés  par  des  aimants  infiniment  petits  de  mo- 
ment M  =  SI.  Cette  propriété  peut  être  étendue  aux  courants 
finis  dans  leur  action  à  de  grandes  distances,  en  s'appujant  sur 
la  remarque  suivante,  consignée  par  Ampère  à  la  page  56  de  la 
Théorie  des  phénomènes  électrodynamiques  : 

«  Soit  un  circuit  plan  quelconque  ;  partageons  sa  surface  en 
éléments  infiniment  petits  par  des  droites  parallèles  coupées  par 
on  second  système  de  parallèles  faisant  des  angles  droits  avec  les 
premières,  et  imaginons  autour  de  ces  aires  infiniment  petites  des 
courants  dirigés  dans  le  même  sens  que  le  courant  primitif.  Toutes 
les  parties  de  ces  courants  qui  se  trouveront  suivant  ces  lignes 
droites  seront  détruites,  parce  qu'il  y  en  aura  deux  de  signes 
contraires  qui  parcourront  la  même  droite,  et  il  ne  restera  que 
les  parties  curvilignes  de  ces  courants  qui  formeront  le  circuit 
total.  » 

Ainsi,  un  courant  fermé  peut  être  remplacé  par  une  somme  de 

(')  Annales  de  PoggenâorJJT,  t.  LV,p.  32;  i84a 

(')  Eleetromagnetisehe  Maasbestimmungen,  1846,  p.  16. 
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courants  infiniment  petits  de  surface  dSf  et  chacun  de  ceux-ci  par 
un  aimant  de  moment  IdS;  le  courant  fermé  agira  donc  à  de 
grandes  distances  comme  un  aimant  de  moment  égal  à  la  somme 
de  IdSy  c*est-à-dire  de  moment  SI.  Un  pareil  courant,  soumis  à 
Faction  de  la  terre,  se  comportera  donc  comme  un  aimant  de 
moment  M  =  SI,  dont  l'axe  se  confondrait  avec  celui  du  courant. 

Pour  réaliser  cette  vue  théorique,  M.  Weber  a  suspendu  verti- 
calement une  bobine  plate  au  moyen  de  deux  fils  qui  s'en  déta- 
chent tangentiellement  pour  la  mettre  en  communication  avec  la 
pile;  c'est  là  ce  qu'il  appelle  la  bobine  bifilaire  (Bifilarrolle). 
Si  le  plan  du  biliaire  est  parallèle  au  méridien  magnétique 
lorsque  la  bobine  est  à  l'état  neutre,  on  le  verra  se  tordre  sous 
l'action  de  la  terre  dès  qu'on  fera  passer  le  courant,  et  l'équilibre 
s'établira  lorsque  le  moment  du  couple  terrestre  sera  égal  au  mo- 
ment de  la  torsion. 

Le  premier  moment  est  facile  à  trouver.  L'axe  de  la  bobine, 
qui  était  d'abord  perpendiculaire  au  méridien  magnétique,  se 
déviera  d'un  angle  ^,  et  sera  alors  à  90^  —  ^  du  méridien  ma- 
gnétique, de  sorte  que  le  moment  du  couple  terrestre  sera 

T.SIsin(90  — p)     ou     TSIcosp. 

En  désignant  par /le  moment  du  couple  qui  tordrait  le  bifilaire 
d'un  arc  égal  à  i,  le  moment  de  ce  couple  à  l'équilibre  serait  /p 
si  Ton  pouvait  considérer  le  bifilaire  comme  un  simple  fil.  En  réa- 
lité, il  est/sinp,  comme  on  peut  s'en  assurer  en  étudiant  de  près 
l'effet  de  la  torsion.  Les  deux  expressions  peuvent  d'ailleurs  être 
prises  l'une  pour  l'autre,  parce  que  p  est  toujours  très-petit.  On 
aura  donc,  à  l'équilibre, 

TSicosÔ=/8in6, 
d'où 

o       TSI 
tangp=:— . 

Le  coefOcient  de  torsion  /  se  déterminera  en  faisant  osciller  le 
bifilaire  lorsque  la  bobine  est  à  l'état  neutre,  car  si  K  est  le 
moment  d'inertie  et  /  la  durée  de  l'oscillation,  on  a  la  formule 
connue 
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Nous  voilà  maintenant  en  possession  de  deax  appareils  dont 

TuDy  la  boussole  des  tangentes,  nous  fait  connaître  le  rapport  -  9 

tandis  que  Tautre»  la  bobine  bifilaire^  nous  donne  le  produit  TI. 
Si  en  effet  le  même  courant  traverse  les  deux  appareils,  on  aura 

I       R» 

T  =  iS  ^°^*' 

rr  =  ^iangp. 

Le  produit  des  deux  équations  donne  I  indépendamment  de  T  : 

et  Ton  pourrait,  en  les  divisant,  mesurer  T  indépendamment  de  I  : 

2/S  tangp 


T>  = 


R>S'  tangde 


La  combinaison  des  deux  instruments  constitue  le  moyen  le 
plus  parfait  pour  la  mesure  absolue  des  courants. 

On  peut  encore  appliquer  à  la  bobine  bifilaire  la  méthode  des 
oscillations.  Mettons  dabord  Taxe  de  la  bobine  dans  le  méridien 
magnétique,  et  faisons -y  passer  le  courant  de  manière  que  sa 
gauche  soit  tournée  vers  le  nord,  la  bobine  sera  en  équilibre 
stable,  et  si  on  la  dérange,  elle  oscillera  autour  de  cette  position 
sons  Faction  de  la  torsion  et  de  la  terre,  c'est-à-dire  sous  l'action 
de  la  force /*+  S'IT;  si  t!  est  la  durée  de  son  oscillation,  on  aura 

/+S'IT  =  r'^. 

Si  Ton  change  le  sens  du  courant,  Faction  de  la  terre  change 
désigne,  la  durée  de  l'oscillation  devient  t"  et  Ton  a 

/-s'rr  =  w'^,. 

Ces  deux  équations  nous  donnent 


S 


l"a  -+-  1" 


et  comme  on  connaît  /,  puisqu^on  peut  le  déterminer  en  faisant 
osciller  la  bobine  à  Tétat  neutre,  on  voit  qu*on  a  là  un  second 
moyen  de  déterminer  le  produit  IT. 

12.  Sur  rélectrodynanomètre  de  ^ITeiier  (*) 

1.  actions  réciproques  des  courants  fermés,  —  Reportons-nous 

à  la  ^g,  I ,  et  supposons  que  ab  j  représente  Taxe  de  la  bobine 

bifilaire,  qui  serait  alors  dirigé  dans  le  méridien  magnétique,  et 

Al  Bt  l'axe  d'une  seconde  bobine  fixe,  perpendiculaire  au  premier. 

L'action  des  deux  bobines  sera  assimilable  à  celle  des  deux  aimants 

dans  le  premier  cas  de  Gauss,  et  sera  représentée,  si  les  bobines 

SI .  S'  I' 
sont  infiniment   petites,  par  l'expression  — -^ — y  qui  devient 

— p-9  quand  les  deux  fils  sont  traversés  pas  le  même  courant. 

Le  bifilaire  se  déviera  d'un  angle  $y  et  Téquilibre  aura  lien  sous 

l'action  de  trois  forcés  : 

Moment. 

SS'P 
I"  L'action  de  la  bobine  fixe. . .  — -— cos^, 

/-* 

2^  La  torsion  du  bifilaire /sin^, 

3°  L'action  de  la  terre ±  S' IT  sin  J, 

ce  qui  donne  l'équation 

SS'P 

^  =  (/iiiS'IT)tang^. 

On  aura  donc  deux  valeurs  pour  ^,  suivant  le  signe  du  couple 
terrestre;  mais  ces  valeurs  seront  en  général  peu  différentes, 
parce  queS'IT  est  toujours  très-petit  par  rapport  à/.  On  pour- 
rait, dans  beaucoup  de  cas,  négliger  le  couple  terrestre,  mais 
comme  l'étude  de  la  bobine  bifilaire  isolée  a  mis  à  notre  disposi- 

S'IT 
tion  deux  méthodes  pour  déterminer  le  rapport  — jr^y  et  comme 

./^ 
d'ailleurs  il  suffit  de  faiœ  osciller  cette  bobine  pendant  qu'elle  est 


('  )  Maasbestimmungen,  et  Annales  de  Poggendorff,  t.  LXXIII,  p.  igl. 


(  497) 

seule  traversée  par  le  courant  pour  déterminer  la  somme/  +  S'IT, 
nous  la  supposerons  connue,  et  la  désignant  par  m  nous  écrirons 

.      SS'P  • 
rMangtf  = • 

171 

Si  la  bobine  fixe  avait  son  axe  en  A363  (fig,  i),  ce  serait  le 
second  cas  de  Gauss,  et  on  trouverait  de  même 

2  SS'P 

r'  tangos  = • 

¥n 

Si  les  bobines  ont  des  dimensions  comparables  à  la  distance  de 
leurs  centres,  r'tang^  ne  sera  plus  constant,  mais  l'expérience 
prouve  qu*on  peut  représenter  ses  variations  par  une  formule 
empirique  semblable  à  celle  des  aimants,  c^est-à-dire  que 

B 

r'tangff  =  AH — -• 

A  représente  la  valeur  de  r*  tang^  pour  r=i:QO  ,  et,  par  consé- 
quent, lorsqu'on  connaîtra  ce  coefficient,  on  pourra  écrire 

SS'P 


m 


=  A. 


La  vérification  de  cette  formule  par  Texpérience  est  une  con- 
firmation  de  ce  principe  fondamental  d* Ampère,  que  les  actions 
élémentaires  de  deux  courants  sont  proportionnelles  au  produit 
de  leurs  intensités,  et,  par  conséquent,  au  carré  de  cette  intensité, 
quand  les  deux  courants  sont  égaux.  Weber  a  encore  confirmé 
cette  vérité  par  une  seconde  expérience.  Il  a  fait  passer  le  cou- 
rant dans  une  troisième  bobine,  éloignée  des  deux  premières,  et 
qui  agissait  à  distance  sur  un  magnétomètre  formé  par  un  simple 
miroir  d'acier  aimanté,  supporté  par  un  fil  de  cocon.  Le  courant  I, 
qui  traversait  les  trois  bobines  produisait  dans  le  bifilaire  une 
déviation  ^,  et  dans  le  magnétomètre  une  déviation  ^'.  La  tan- 
gente de  la  première  déviation  devait  être  proportionnelle  à  1^  et 
celle  de  la  seconde  à  I,  de  sorte  qu^on  devait  avoir,  en  désignant 
par  G  une  constante  : 

tang^  =  Ctang*J'. 

Ànn,  deChim,  el  de  Phys,,  Éf  série,  t.  XIX.  (Avril  1870.)  3a 
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Cette  formule  est  tout  à  fait  d'accord  avec  l'expérience,  et  cek 
pour  toutes  les  valeurs  de  r,  même  lorsque,  r  étant  nul,  la  bobine 
bifilaire  est  placée  dans  l'intérieur  de  la  bobine  fixe. 

3.  Électrodynamomètre,  —  C'est  lorsque  les  bobines  sont  dans 
cette  position  particulière,  c'cst-k-dire  lorsque  leurs  centres  sont 
en  coïncidence,  que  l'appareil  de  Weber  porte  plus  spécialement 
le  nom  ^ électrodynamomètre.  On  l'oriente  de  manière  que  la 
bobine  mobile  ait  d'abord  son  axe  dans  le  méridien  magnétique, 
la  bobine  fixe  étant  à  angle  droit  sur  la  première.  Dès  que  le  cou- 
rant passe,  la  première  esl  déviée  d'un  angle  ^,  et  on  a  la  condi- 
tion d'équilibre,  en  désignant  par  C  une  constante, 

CP  cos^  =  [f±L  S'IT)  sin^  =  m sin^, 
d'où 

P  =  ^tang^. 

Le  coefficient  de  la   tangente  se  déterminera  en  grandeur 

absolue,  en  faisant  passer  le  courant  soit  à  travers  une  boussole 

des  tangentes^  soit  à  travers  une  bobine  agissant  à  distance  sur 

un  magnétomètre,  La  boussole  des  tangentes  nous  donnera,  par 

exemple 

,      RT 

I  =  — fang«. 

d'où 

-^lang»«  =  ~ungJ, 

équation  qui  déterminera  le  coefficient—)  qui,  d'ailleurs,  dans 

Cl 

beaucoup  de  cas,  n'a  pas  besoin  d'être  connu. 

Pour  faire  comprendre  les  usages  de  Télectrodynamomètre, 
voyons  comment  M.  Weber  l'a  appliqué  à  l'étude  des  courants 
discontinus. 

3.  Mesure  des  courants  alternatifs,  —  Si  l'on  fait  [lasser  dans 
l'appareil  des  courants  de  sens  contraire,  l'action  réciproque  des 
deux  bobines  ne  changera  pas  de  signe  ;  l'action  de  la  terre  chan- 
gera, il  est  vrai,  mais  si  on  la  suppose  négligeable,  comme  nous 
l'avons  dit  plus  haut,  le  bifilaire  aura,  dans  les  dent  cas,  la  même 
déviation.  On  pourra  toujours  remplir  cette  condition  soit  en 
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liimînuant  l'intensité  da  courant,  soit  en  écartant  les  fils  du  bifi- 
laire, ce  qui  augmente  son  coefficient  de  torsion.  Si  alors  on 
fait  passer  à  travers  rélectrodynamomètre  une  succession  rapide 
de  courants  égaux  et  alternativement  de  sens  contraire,  tels  que 
les  courants  d'induction,  on  observera  une  déviation  perma- 
'Oeote  â,  et  l'intensité  du  courant  sera  mesurée  par  la  formule 

CP  ==mlang^, 

dans  laquelle  nous  avons  vu  que  le  coefficient  --^  peut  être  déter- 

miné  en  grandeur  absolue. 

L'élecrrodynamomètre  est  donc  admirablement  propre  à  la 
mesure  des  courants  induits  ;  c'est,  pour  ainsi  dire,  un  galvano* 
mèlre  dont  les  indications  ne  dépendent  que  de  l'intensité  et  non 
du  sens  des  courants. 

4.  Mesure  de  l* intensité  et  de  la  durée  des  courants  instan- 
tanés, —  Pour  comprendre  la  solution  de  ce  problème,  il  faut  se 
rappeler  quelques  principes  de  Mécanique. 

Supposons  qu'un  corps  de  masse  K,  suspendu  à  un  fil  vertical 

de  longueur  /  =  i,  reçoive  tout  à  coup  d'une  force  instantanée  une 

V* 
vitesse  horizontale  V,  il  montera  jusqu'à  une  hauteur  A  =  < —  9  et 

•il  parcourra  en  conséquence  sur  le  cercle  de  rayon  /  un  arc  jr, 
qui,  s'il  est  petit,  pourra  se  confondre  avec  sa  corde,  de  telle  sorte 
que  l'on  aura 

8 

Arrivé  à  cette  hauteur  il  oscillera  dans  un  temps  r  =  iri/^f  et 
par  conséquent 

X 

V==ir-- 

Si  la  vitesse  Y  est  communiquée  par  une  force  F  agissant  sur 
la  masse  K  du  fjoint  matériel  pendant  un  temps  très-petit  9,  on 

F 

a  encore  V  =  •=•  0,  et  par  conséquent 


F9==ir 

t 


32. 


(  5oo  ) 

Ces  formules  sont  applicables  à  un  pendule  composé,  dont  le 
moment  d'inertie  serait  K,  car  on  pent  le  remplacer  par  un  pea* 
dule  simple,  ayant  une  masse  K  placée  à  la  distance  i  et  sollicitée 
par  la  résultante  F  de  tontes  les  forces  appliquées  aux  différents 
points  du  corps. 

De  plus,  les  mêmes  principes  sont  applicables  à  tous  les  corps 
qui  sont  sollicités  comme  le  pendule  géodésique  par  des  forces 
constantes  d'intensité  et  de  direction,  tels  que  les  pendules  magné- 
tiques et  électrodynamiques. 

Cela  posé,  considérons  un  courant  d'intensité  moyenne  I  tra- 
versant l'électrodynamomètre  pendant  un  temps  9  très-petit,  beau- 
coup plus  petit  surtout  que  le  temps  nécessaire  à  l'oscillation  de 
la  bobine  mobile,  de  telle  sorte  que  celle-ci  ne  se  déplace  pas  sen- 
siblement pendant  le  temps  0;  elle  recevra  une  impulsion  qui  lui 
fera  parcourir  un  arc  égal  à  x.  La  force  qui  l'a  sollicitée  a  un 
moment  égal  à  CP,  c'est  donc  une  force  égale  à  CP  appliquée  à 
la  distance  i  sur  une  masse  égale  au  moment  d'inertie  K;  les  for- 
mules  précédentes  sont  donc  immédiatement  applicables,  et  l'on 
aura 

CP0=r7rK-. 
t 

« 

Si  le  même  courant  traverse  aussi  le  magnétomètre,  la  force 
impulsive  sera  proportionnelle  à  I,  et  l'on  aura 

Ces  équations  donneraient  la  solution  du  problème  si  les  cons- 
tantes C  et  C  étaient  connues.  Pour  les  déterminer  on  fera  passer 
un  courant  continu  /  dans  les  deux  appareils,  on  obtiendra  deux 
déviations  constantes  $  et  «î',  et  l'on  aura 

Ci*  =  m  taog^, 
C'/ = /II' tang  5'. 

m  est  le  moment  du  couple  qui  fait  osciller  le  bifilaire  isolé,  c'est 

tt'K 
donc  — r-)/"'  est  moment  du  couple  qui  fait  osciller  Taimant  seul. 
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c'est  donc — ;^  jet  par  conséquent  les  équations  d'équilibre  de- 
viennent 

Ci»  =  -^tang^, 

et  alors  Véliniination  des  constantes  nous  donnera 

I X  t  tang^ 

i       x'  t'  tang  i 

__  I  x"  t'^   tang^ 
n  X     t   tang'^' 

Ainsi  \e  problème  sera  résolu  en  faisant  passer  le  courant  instan- 
tané simultanément  à  travers  l'électrodynamoraètre  et  le  magné- 
tomètre,  et  en  déterminant,  dans  chaque  instrument,  les  arcs 
d'impulsion  x  et  x'  (*),  les  durées  des  oscillations  t  et  t*^  et  les 
déviations  ^  et  ^  que  produirait  un  même  courant  continu.  On 
n'a,  il  est  vrai,  que  le  rapport  de  l'intensité  du  courant  instan- 
tané à  celle  du  courant  continu  ;  mais  comme  on  sait  mesurer 
celui-ci  en  grandeur  absolue,  on  a  également  la  mesure  absolue 
du  premier. 

M.  Weber  a  appliqué  cette  méthode  à  la  détermination  de  la 
durée  de  la  décharge  d'une  bouteille  de  Leyde,  en  interposant 
une  corde  mouillée  dans  le  circuit.  La  durée  de  l'étincelle  a  varié 
de  I  à  8  centièmes  de  seconde,  lorsque  la  longueur  de  la  corde  a 
varié  de  \  de  mètre  à  a  mètres,  les  deux  quantités  étant  à  peu 
près  inversement  proportionnelles. 

13.  Bètemiination  par  let  oouraatt  de  riatennté  horiaonlale  absolue 
du  magnétinne  teneftre;  pas  M.  1^.  Xoldraïuob  (*). 

La  méthode  employée  par  l'auteur  n'est  pas  autre  chose  que 
'"'  '  .11..  I  ,     » 

(')  Si  les  arcs  d'impulsion  ne  sont  pas  Iràs-petiis,  il  faudra  los  remplacer 
i>tr  2itn  -  ee,  a  étant  Pangle  dMmpulsion. 

(*)  Annales  de  Poggendorff,  t.  CXXXVllI,  p.  i-ii. 
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celle  de  M.  Weber  ('),  dont  la  théorie  a  été  exposée  au  n^  11. 
Elle  consiste  à  faire  passer  un  même  courant  simultanément  dans 
une  boussole  des  tangentes  et  dans  une  bobine  bifilaire,  et  h 
observer  ^es  deux  déviations  a  et  p  données  par  les  deux  instru- 
ments. Leurs  tangentes  font  connaître  le  rapport  -  et  le  produit 

IT,  et  on  en  déduit  séparément  I  et  T. 

La  boussole  des  tangentes  avait  deux  tours  de  fil;  R=:4oi'"°*9  69 
/  =  4^  ou  environ  ~  de  R.  Le  fil  de  suspension  n'était  pas  toutr 
à  fait  sans  torsion,  sa  force  directrice  était  7^  de  celle  de  la  terre* 
Dans  ces  conditions,  Téquation  d*équilibre  est 

-  =  3i,98langa. 

La  bobine  bifilaire  avait  un  fil  de    1 77318  millimètres  qui 
faisait  84  tours  sur  un  cadre  de  36  millimètres  de  diamètre  v 
d'où  S  =  29774300    millimètres  carrés.  Le  moment  d*inertie 
K  =  432331  X  10%  la  durée  de  l'oscillation  t  =  33", 80 ;  d'oii. 
/=r  37344  X  I0^  L'équation  d'équilibre  est  donc 

rr=  125,55  tangp. 

Les  angles  a  et  ^  se  mesuraient  par  la  méthode  de  la  réflexions 
sur  des  échelles  éloignées  d'environ  4  mètres.  Voici  deux  obser- 
vations faites  avec  un  élément  de  Grove  : 

a  /i  I  T 

3',33,2o    3*.  5^,78    3,6717    1,8488 
1.48,65    i.34>8o    198704    I 98499  * 

Moy,   1 98493 

L'intensité  horizontale,  calculée  pour  ce  même  jour,  23  octobi'e 
1860,  par  la  formule  des  variations  séculaires  ('),  a  été  trouvée 
égale  à  i  ,8452,  nombre  qui  diffère  très-peu  du  précédent.  Cet 
accord  peut  être  regardé  comme  une  confirmation  de  l'exactitude 
de  la  méthode  employée» 


(*)  Résultats  des  obseivations  magnétiques,  1840,  p.  g3. 
(>)  Annales  de  Poggendor/JT,  t.  CXXXVIII,  p.  173. 
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M.  Kohlrauscb  va  plus  loin,  et  à  cause  de  la  facilité  de  la  mé- 
thode de  Weber,  il  propose  de  la  substituer  à  celle  de  Gauss  qui 
est  beaucoup  moins  expéditive.  Mais  ceci  n'est  pas  une  question 
de  vitesse  seulement,  et  il  est  facile  de  voir  que,  dans  la  première 
méthode,  les  coefficients  des  équations  sont  nombreux  et  difficiles 
à  bien  déterminer,  et  qu'en  somme,  au  lieu  de  s'en  servir  pour 
déterminer  T,  on  ferait  mieux  de  déterminer  ces  coefficients  eux- 
mêmes  au  moyen  d'une  bonne  valeur  de  T  mesurée  par  la  mé- 
thode si  simple  de  Gauss,  qui  ne  nie  paraît  pas  près  d^étre  détrônée* 

14.  Sur  l*eztentioii  de  la  loi  d^Ohm  aux  éleotrolytet,  et  sur  une  dé- 
tenmaatioB  numérique  de  la  réslstanœ  de  Taclde  tulftirlque  au 
nofen  de»  oourants  aHemanls;  par  MM.  F.  Kohlrauaofa  et  A. 
Wppoldt  (*). 

La  résistance  propre  des  électrolytes  se  complique  des  phéno- 
mènes de  polarisation  qui  accompagnent  le  plus  souvent  Félec- 
trolysation.  Pour  déterminer  le  premier  élément,  il  faut  se  mettre 
i  Tabri  de  rinfluence  du  second,  ce  qui  présente  de  grandes  dif- 
ficultés. Les  auteurs  ont  pensé  à  lever  ces  difficultés  en  faisant 
passer  à  travers  les  liquides  des  courants  induits  alternativement 
de  sens  contraire.  Cette  méthode  n'est  pas  nouvelle;  elle  a  déjà 
été  employée  par  MM.  de  la  Rive,  Lenz,  Poggendorff  et  Vorseel- 
maon  de  Heer  (^),  et  il  a  été  prouvé  que  la  polarisation  n'était 
pas  complètement  détruite  par  ce  moyen.  Mais  on  peut  espérer 
d'arriver  à  l'annuler  complètement  en  diminuant  la  durée  des 
courants  alternatifs,  ce  qui  diminue  l'effet  électroly  tique  pertur- 
bateur, et  en  augmentant  retendue  des  électrodes,  ce  qui  diminue 
la  densité  du  courant,  et,  par  suite,  la  polarisation  qui  lui  est  à 
peu  près  proportionnelle.  On  reconnaissait  que  ce  but  était  atteint 
lorsque  la  résistance  du  liquide  suivait  les  lois  d'Ohm,  c'est-à- 
dire  lorsque  cette  résistance  pouvait  être  remplacée  par  celle  du 
fil  d'un  rhéostat  métallique,  quelle  que  (ût  l'intensité. 

Pour  appliquer  cette  méthode,  trois  appareils  sont  indispen- 
sables :  un  appareil  d'induction  qui  donne  des  courants  alterna- 
tivement de  sens  contraire  ;  un  appareil  de  mesure  qui  permette 
de  comparer  ces  courants,  et  enfin  un  rhéostat. 

(*)  Annales  de  Po^endorjf,  t.  CXXXVIII,  p.  280-29901  370-390. 
(*)  AnnaU»  de  Po^endorff,  t.  XLY  et  LIV,  XLVlil,  LU,  LUI. 
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On  a  choisi  pour  appareil  d*iiidiiction  la  sirène  de  Weber  et 
R.  Rohlrausch  (').  C'est  une  sirène  ordinaire  dont  le  platean 
mobile  est  en  acier  et  aimanté.  Cet  aimant  tourne  dans  fintérieur 
d'un  multiplicateur  rectangulaire  semblable  à  celui  des  galrano- 
mètres  ordinaires»  et  sa  rotation  produit  dans  le  fiî  du  mtiltipli- 
catevr  des  courants  induits  qui  changent  de  sens  à  chaque  demi- 
révolution. 

Pour  mesurer  ces  courants  alternatifs,  il  n*y  a  pas  de  meilleur 
instrument  que  le  dynamomètre  bifilaire  de  Weber,  dont  la  théorie 
a  été  exposée  au  n®  12.  Sa  déviation  ^  est  proportionnelle  au  carré 
de  rintensité  des  courants  induits  qui  le  traversent,  et  ceux-ci 
varient  avec  la  vitesse  de  rotation  du  plateau  de  la  sirène,  vitesse 
qui  peut  être  mesurée  d'après  le  son  produit.  Lorsque,  pour  toutes 
les  vitesses  de  la  sirène,  la  résistance  de  la  colonne  liquide  pou- 
vait être  remplacée  par  celle  d'nne  même  longueur  de  fil  du 
rhéostat,  cela  prouvait  que  la  polarisation  avait  disparu,  et  que 
le  rhéostat  mesurait  bien  la  résistance  propre  du  liquide.  Or,  c^est 
ce  qui  avait  toujours  lieu  lorsque  les  électrodes  avaient  de  grandes 
dimensions  (2900  millimètres  carrés). 

Dans  ces  expériences  la  vitesse  du  plateau  a  yarié  de  a ,  3  à 
76,9  tours  par  seconde,  la  force  électromotrice  du  courant  induit 
a  varié  en  conséquence  de  —  à  J  de  celle  d'un  élément  de  Grove. 
Les  auteurs  ont  voulu  opérer  sur  des  courants  plus  faibles.  Ils 
ont  employé  les  courants  thermo-électriques  produits  par  un  élé- 
ment fer-cuivre,  qui  donne  pour  i  degré  de  différence  de  tem- 
pérature une  force  éleclromotrice  égale  à  tîtjtî  ^®  ^^^'*  ^^  Grove, 
cette  différence  n'ayant  pas,  dans  leurs  expériences,  dépassé 
4  degrés.  Ce  courant  travei*sait  une  dissolution  de  sulfate  de  zinc 
de  83  millimètres  de  longueur  sur  24^^  millimètres  carrés  de 
section  ;  il  fallait,  pour  le  mesurer,  remplacer  le  dynamomètre 
par  un  galvanomètre  très-sensible.  Dans  ces  expériences,  la  force 
électromotrice  descendit  jusqu'à  ^ ,  ,\  p  ^  de  Grove,  et  le  liquide 
suivit,  dans  tous  les  cas,  la  loi  d'Ohm. 

Le  Mémoire  est  terminé  par  une  détermination  de  la  résistance 
de  Teau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  à  différents  degrés  de  con- 


(*}  Mémoires  de  la  Société  royale  de  8axe,  l.  VI,  p.  699. 
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centration.  En  ramenant  toutes  les  expériences  à  la  même  tero- 
pératore,  ils  ont  dressé  le  tableau  suivant  dans  lequel  les  résis- 
tances sont  exprimées  en  unités  Siemens^  c'est-à-dire  comparées  à 
celle  d'une  colonne  de  mercure  à  zéro,  de  i  mètre  de  longueur 
et  de  I  millimètre  carré  de  section  : 


Densité 

Cont«Daocep.  100 

Résistance  à  33<*. 

DiminurioD 

ài8«,5. 

an  SO*H. 

Eg=zi. 

pour  !•. 

0,9985 

0,0 

744807 

0,47  P*  100. 

1,0 

0,2 

464170 

0,47 

i,oSo4 

8,3 

34461 

o,65 

»»o989 

l4,2 

18909 

o,65 

i,i43i 

20,2 

14961 

0,80 

1,2045 

28,0 

i3i07 

I  ,32 

1,2681 

35,2 

i3io6 

1,26 

i,3i63 

41,5 

i4258 

i,4i 

1,3597 

46,0 

15781 

1,67 

'»3994 

5o,4 

17691 

1,58 

1,4482 

55,2 

20755 

1,42 

I ,5036 

60,3 

25523 

ïi79 

i,838o 

100,0 

78742 

2,66 

Les  résistances  inscrites  dans  ce  tableau  sont  corrigées  d'une 
erreur  de  o,  2  pour  1 00  signalée  à  la  fin  du  Mémoire.  Elles  peuvent 
être  représentées  par  une  courbe  très-régulière  qui  a  une  ordonnée 
minimum,  lorsque  la  densité  de  la  dissolution  est  i ,  233.  L'eau  aci- 
dulée qui  contient  3i  ,6  pour  100  d*acide  monohydraté  est  donc 
celle  qui  offre  la  plus  petite  résistance  au  passage  du  courant.  Le 
coefficient  de  réduction  avec  la  température  est  supposé  constant, 
quoique  cette  constance  n*ait  été  démontrée  directement  que  pour 
les  dissolutions  de  sulfate  de  zinc  ;  il  ne  faut  donc  pas  appliquer 
ce  coefficient  à  de  grandes  variations  de  température. 

15.  &eclierohes  expérimentales  sur  rSnfhienoe  de  la  chaleur 
sur  la  foroe  électromotrloe  ;  par  M.  IL.  Bleelcrode  (^). 

Cette  question  a  déjà  fait  Tobjet  des  recherches  de  plusieurs 
physiciens.  On  n'a  jusqu*ici  étudié  que  trois  cas.  On  mettait  en 


(')  Annales  de  Poggendor/J,  t.  CXXXVIII,  p.  .571-604. 
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contact  :  i®  des  métaux  avec  des  acides  $  a**  des  dissolution» 
salines  entre  elles;  3**  des  métaux  avec  leurs  dissolutions  salines. 

Faraday  a  commencé  cette  étude  en  i84o  (*  ).  Il  chaufîait  Tune 
des  branches  d'un  tube  en  U  contenant  un  acide  dans  lequel  il 
plongeait  deux  fils  métalliques  identiques.  Le  courant  était  fort 
quand  le  métal  était  attaquable,  faible  quand  on  employait  Tor 
ou  le  platine  :  dans  ce  dernier  cas  Faraday  considérait  le  courant 
comme  thermo-électrique. 

Wild  (')  expérimenta  sur  des  liquides  en  contact  entre  eux.  U 
considéra  encore  le  courant  comme  thermo-électrique;  mais  il 
essaya  en  vain  de  reproduire,  avec  les  liquides,  les  phénomènes 
de  Peltier.  (  Voir  notre  dernière  Revue ,  o?  IS.) 

Lindig  ('}  mettait  en  contact  deux  électrodes  du  même  métal 
avec  la  dissolution  de  ce  métal  ;  il  s'est  borné  au  zinc  et  au  cuivre, 
parce  qu'il  se  proposait  de  rechercher  si  la  force  électromotrîce 
de  la  pile  de  Daniell  varie  avec  la  température. 

M.  Bleekrode  a  varié  beaucoup  ces  expériences.  U  plongeait 
deux  électrodes  du  même  métal  dans  deux  vases  contenant  un 
sel  de  ce  métal,  réunis  par  un  siphon.  L'un  de  ces  vases  était 
maintenu  à  une  température  à  peu  près  constante,  tandis  que 
l'autre,  placé  dans  une  étuve,  était  échauffé  progressivement.  Les 
électrodes  étaient  réunies  par  un  circuit  renfermant  d*abord  une 
bobine  de  résistance  destine  e  à  rendre  insensibles  les  variations 
de  la  conductibilité  du  liquide  par  la  chaleur,  et,  en  second  lieu, 
un  galvanomètre  à  miroir,  dont  les  déviations,  ne  dépassant  jamais 
3  degrés,  mesuraient  directement  les  intensités.  Comme  la  résis- 
tance du  circuit  restait  sensiblement  constante,  ces  déviations 
étaient  aussi  proportionnelles  aux  forces  éleciromotrices. 

Le  Mémoire  de  M.  Bleekrode  est  très-riche  en  résultats  numé- 
riques. Ces  résultats  sont  réunis  dans  vingt  et  un  tableaux,  dont  la 
plupart  sont  représentés  par  des  courbes.  Quelques-unes  de  ces 
courbes  ne  s'éloignent  pas  beaucoup  de  la  ligne  droite,  de  sorte 
que  la  force  électromotrice  est  proportionnelle  à  la  diflerence  des 

('}  Annales  de  Poggendorj[f^  t.  LUI,  p.  3i6.  —  Philosophical  Transnctians, 
1840. 
(*)  Annales  de  PoggendorJJT,  t.  Cl!!,  p.  353;  i858. 
(')  Annales  de  Poggendocff;  t.  CXXIII,  p.  1;  1868. 


(  5o7  ) 

températures  :  c'est  ce  qui  arrive,  par  exemple,  pour  le  enivre 
dans  le  sulfate  ou  l'azotate  de  cuivre,  et  pour  le  zinc  amalgamé 
dans  le  sulfate  ou  le  chlorure  de  zinc  ;  mais  il  en  est  rarement  ainsi. 

En  général,  le  courant  va  à  travers  le  siphon  du  vase  froid  au 
vase  chauffé,  excepté  pour  l'argent  plongeant  dans  l'acélate  ou 
dans  l'azotate,  d'argent,  où  il  est  de  sens  contraire. 

Les  cas  les  plus  curieux  sont  ceux  dans  lesquels  le  courant 
change  de  signe.  L'auteur  en  signale  trois.  Quand  le  zinc  amal* 
gamé  plonge  dans  une  dissolution  de  cyanure  double  de  zinc  et 
de  potassium,  le  courant  est  d'abord  posilif  ou  va  du  froid  an 
chaud,  puis  il  change  de  signe  quand  la  différence  des  tempéra- 
tures dépasse  3o  degrés;  il  en  est  de  même  à  53  degrés  pour  l'ar- 
gent dans  le  cyanure  double  d*argent  et  de  potassium.  Le  plomb 
dans  Pazotate  de  plomb  est  encore  plus  singulier  :  le  couple  est 
d'abord  négatif,  le  courant  va  du  chaud  au  froid,  puis  il  change 
de  signe  quand  la  différence  de  température  dépasse  21  degrés, 
pour  changer  encore  une  fois  et  redevenir  négatif  quand  cette  dif- 
férence atteint  5i  degrés. 

Il  ne  faut  pas  attacher  trop  d'importance  aux  déterminations 
numériques  des  forces  électromolrices,  car  les  liquides  changent 
de  composition  sous  l'action  du  courant  lui-même,  et  il  se  pro- 
duit bientôt  d'autres  courants  qui  se  superposent  au  premier  et 
qui  proviennent  de  l'hétérogénéité  des  dissolutions  dans  les- 
quelles plongent  les  électrodes.  Le  phénomène  est  surtout  remar- 
quable avec  l'argent  plongeant  dans  Tazotate  d'argent.  Quoique 
le  courant  aille,  dans  ce  cas,  du  chaud  au  froid,  il  se  produit, 
dans  le  vase  chauffé,  de  l'acide  libre  en  même  temps  qu'il  se  dé- 
pose de  l'argent  métallique  en  partie  noir,  en  partie  cristallisé 
sous  forme  arborescente. 

IV.  —  ACOUSTIQUB. 
(Analyse  foite  par  M.  Terquem.) 

16.  Sur  l'étouffeineni  des  aonf  des  corps  solides  par  leur 
réaistanoe  Interne;  par  M.'VarbMrg  (*). 

(Eipërienees  faites  dans  le  laboratoire  de  M.  Magnus.) 
Les  sons  produits  par  les  corps  solides  s'éteignent  peu  à  peu, 
quand  ces  corps,  une  fois  ébranlés,  sont  abandonnés  à  eux- 


(*)  Annales  de  Poggendorj[f,  t.  CXXXIX,  p.  89-104. 
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mêmes.  Cela  tient  à  la  communication  du  mouvement  vibratoire 
à  Tair  ambiant  et  aux  supports,  et  aussi  à  Paction  de  certaines 
forces  moléculaires  internes;  M.  Warburg  leur  a  donné  le  nom 
de  résistance  interne  des  corps  solides.  Dans  la  première  Partie 
de  ce  travail  Tauteur  cherche  à  démontrer  que,  suivant  l*opinion 
exprimée  par  Helmholtz,  les  sons  élevés  sont  éteints  plus  vite 
que  les  sons  graves;  dans  la  seconde  Partie  il  cherche  à  en  trouver 
la  cause. 

I.  L'auteur  prit,  comme  corps  sonore,  une  boite  à  musique, 
produisant  à  la  fois  des  sons  graves  et  élevés;  elle  était  renfermée 
dans  une  enveloppe  de  caoutchouc  suspendue  par  des  fils  au 
fond  d*tjn  sac  cylindrique  en  caoutchouc,  rempli  d*eau,  suspendu 
lui-même  dans  un  cylindre  de  verre  plus  large;  les  parois  du  sac 
étaient  retournées  sur  les  bords  du  vase  de  verre,  de  manière  à 
fermer  complètement  Tespace  annulaire  qui  séparait  les  deux 
vases.  Le  son  de  la  boîte  à  musique  ne  pouvait  nullement  être 
entendu  ;  les  vibrations  communiquées  à  Teau  étaient  transmises 
aux  parois  flexibles  du  sac  de  caoutchouc  et  de  là  à  Pair  renfermé 
entre  les  deux  vases,  mais  ne  pouvaient  arriver  à  Tair  ambiant  ni 
par  les  parois  rigides  du  vase  extérieur,  ni  par  la  surface  deTeau. 
A.  la  boite,  on  fixait  une  des  extrémités  de  la  tige  que  Ton  voulait 
expérimenter,  Tautre  extrémité  aboutissant  directement  à  Toreille. 

Avec  une  tige  de  caoutchouc  de  460  millimètres  de  long  et  de 
6  millimètres  de  large,  on  n'entend  que  les  notes  graves  de  Tac- 
compagnementf  et  nullement  les  notes  élevées.  Avec  des  liges  de 
bois,  d'acier,  de  verre,  de  plomb,  'de  cire  de  mêmes  dimensions, 
on  entendit  tous  les  sons,  les  plus  élevés  comme  les  plus  graves; 
mais  avec  un  fil  de  plomb  de  1 1  mètres  de  long  et  de  i^^^S  de 
diamètre,  on  cessa  d'entendre  les  sons  élevés.  En  employant  des 
cordes  de  chanvre  ou  de  caoutchouc ,  il  fallut  les  tendre  forte- 
ment pour  entendre  les  sons  élevés  aussi  bien  que  les  graves. 
L'auteur  rapproche  de  ces  faits  la  propriété  dont  jouissent  les 
tubes  de  caoutchouc  de  pouvoir  moins  bien  servir  à  la  propaga- 
tion des  sons  élevés  que  des  sons  graves,  comme  cela  arrive  avec 
les  tiges  pleines:  Tétouffement  des  sons  élevés  se  produit  plus  vite 
avec  les  tubes  larges  qu'avec  des  tubes  étroits.  Voici  comment 
l'auteur  explique  ce  fait  :  c  Les  parois  mobiles,  réfléchissant  mal 
le  son,  vibrent  transversalement  sous  Tinfluence  des  vibrations 
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de  Fair  placé  à  rintérieur;  ces  vibrations  transversales  du  caout- 
chouc s*aHaiblissent  en  se  propageant,  et  plus  pour  les  sons  éle- 
vés que  pour  les  graves;  par  suite,  dans  le  système  ainsi  formé, 
les  sons  élevés  se  perdent  plus  vite  que  les  sons  grtfves.  » 

Cette  explication  laisse  beaucoup  à  désirer  et  me  semble  devoir 
être  remplacée  par  la  suivante.  Chaque  tranche  d*air  cède  sa 
force  vive  actuelle  à  la  tranche  suivante  et  aux  parois  du  tube,  et 
le  son  s'affaiblit  d^autant  plus  que  les  parois  absorbent  une  portion 
plus  notable  de  cette  force  vive.  Or,  comme  l'amplitude  vibra- 
toire est  plus  considérable  pour  les  sons  graves  que  pour  les  sons 
élevés,  même  pour  une  intensité  apparente  moins  considérable, 
on  comprend  que  les  sons  élevés  puissent  ])erdre  une  plus  grande 
partie  de  leur  intensité  primitive  dans  leur  propagation;  tout 
porte  à  croire,  en  effet,  que  l'intensité  de  la  perception  varie  plus 
vite  avec  Tamplitude  des  oscillations  pour  les  sons  élevés  que 
pour  les  sons  graves.  Ces  expériences  de  M.  Warburg  reposent 
en  partie  sur  rinég«ilc  perception  des  sons  de  diverses  hauteurs, 
avec  des  amplitudes  différentes,  et  c'est  là  un  des  points  les  plus 
obscurs  de  la  physiologie  de  l'organe  de  Touïe. 

IL  Pour  trouver  la  raison  pour  laquelle  cette  résistance  in- 
terne agit  plus  énergiquement  sur  les  sons  élevés  que  sur  les  sons 
graves,  M.  Warburg  a  fait  osciller  des  fils,  en  y  suspendant  un 
petit  aimant  horizontal  dont  on  faisait  varier  la  force  directrice  à 
l'aide  d'un  autre  aimant  placé  dans  le  voisinage.  Coulomb,  que 
ne  cite  pas  M.  Warburg,  avait  déjà  constaté  l'existence  de  cette 
diminution  des  amplitudes  dans  la  torsion  des  fils  [Physique  de 
Biot,  p.  5o2).  Le  procédé  de  M.  Warburg  présente  cet  avantage 
que,  par  suite  de  l'action  plus  ou  moins  grande  de  l'intensité  du 
magnétisme  de  l'aimant,  on  peut  faire  varier  la  durée  des  oscilla- 
tions, sans  rien  changer  au  fil,  ce  que  l'on  ne  peut  faire  quand  la 
seule  foi*cequi  agit  est  la  torsion  du  fil.  Comme  dans  la  plupart 
des  expériences  analogues,  M.  Warburg  a  constaté  que  la  durée 
des  oscillations  est  indépendante  de  l'amplitude,  et  que  ces  am- 
plitudes mêmes  décroissent  en  progression  géométrique  quand 
les  temps  augmentent  suivant  une  progression  arithmétique. 
Bonc  les  amplitudes  peuvent  être  représentées  par  la  formule 

X  =  A<r-". 
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La  quantité  s  peut  servir  de  mesure  à  la  résistance  intérieure, 
puisque  le  moment  d*inertie  du  corps  en  mouvement  reste  con- 
stant. 

M.  Warburg  a  répété  les  mêmes  expériences  dans  le  vide  et 
dans  Tair,  afin  de  connaître  TefTet  dû  aux  deux  causes  qui  ten- 
dent simultanément  à  diminuer  les  amplitudes.  II  a  ainsi  reconnu 
que  dans  le  vide,  pour  un  même  GI,  les  oscillations  les  plus  lentes 
sont  étouffées  plus  vite  que  les  rapides. 

En  observant  les  oscillations  dans  Taîr  et  en  retranchant  du 
coefficient  c  ainsi  obtenu  celui  qui  est  relatif  au  mouvement  dans 
le  vide,  on  reconnaît  que  la  force  retardatrice  de  Pair  est  plus 
considérable  pour  les  oscillations  rapides  que  pour  les  oscillations 
lentes,  ce  qui  était  facile  à  prévoir. 

Enfin  M.  Warburg  a  constaté  que  la  résistance  interne  aug- 
menre  à  mesure  que  diminue  la  longueur  du  fil. 

Voici  comment  M.  Warburg  conclut  de  ces  expériences  la  pro- 
priété, dont  jouissent  les  corps  mous  principalement,  d*étouiTer 
p<utôr  tes  sons  élevés  que  les  sons  graves,  comme  l'ont  démontré 
les  ex])ériences  dans  la  première  Partie  de  ce  travail. 

Les  longueurs  d*onde  correspondant  aux  sons  élevés  sont  plus 
courtes  que  celles  qui  correspondent  aux  sons  graves,  et,  d*après 
ces  dernières  expériences  sur  la  torsion,  dans  les  ondes  plus 
eoufies  (à  égalité  de  durée  des  vibrations)  Use  développe  une  plus 
grande  force  d^étouffement  que  dans  les  grandes. 

De  plus,  dans  les  corps  où  la  vitesse  de  propagation  du  son  esl 
rel.iiivement  faible,  les  ondes  seront  plus  courtes,  et  par  suite  le 
corfficient  d'étouffement  plus  fort. 

Dans  tout  cela,  M.  Warburg  ne  tient  pas  compte  des  amplitudes 
différentes  des  sons  élevés  et  des  sons  graves:  la  même  diminu- 
tion proportionnelle  d*amp1ittide  d'un  son  élevé  et  d*un  son  grave 
pourrait  rendre  le  premier  non  perceptible,  tandis  que  le  dernier 
continuerait  à  être  entendu. 

17.  Sur  la  propagation  du  ton  dam  let  tajaus; 
par  M.  Ad.  Seebeok  (^). 

II  est  reconnu  que  la  vitesse  du  son  se  propageant  dans  un 
tuyau  est  moindre  qu'à  Pair  libre,  et  d'autant  moindre  que  le 

(•)  Annahi de  Poggendorff,  t.  CXXXlX,,p.  io4*i32. 
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tayau  est  plus  petit  (*].  Kirchhoff  a  donné,  pour  la  vitesse  du 
son  la  formule  suivante  : 


=  A  (  I ==  1 


où  A  est  la  vitesse  à  Pair  libre, 

r  le  rayon  du  tube, 

n  le  nombre  de  vibrations, 

K  une  constante  dépendant  de  la  conductibilité  calorifique  et 
du  frottement;  cette  formule  est  la  même  que  celle  qu'a 
donnée  Helmhoitz,  sauf  la  signification  de  la  constante  K. 

La  méthode  employée  par  Seebeck  ne  diffère  pas  notablement 
de  celle  dont  s'est  servi  Schneebeli  pour  vérifier  la  formule  de 
Helmhollz,  et  dont  il  a  déjà  été  rendu  compte  dans  ces  An-^ 

L'appareil  employé  était  formé  d'un  tube  horizontal  fermé, 
vers  une  de  ses  extrémités,  par  un  piston  mobile  ;  près  de  l'autre 
se  trouvait  soudé  un  tube  latéral  très-étroit  auquel  était  adapté 
un  tube  de  caoutchouc  communiquant  avec  Toreille.  On  produi- 
sait un  son  devant  l'ouverture  du  tube  à  l'aide  d'un  diapason  fixé 
horizontalement  à  une  pièce  de  bois  isolée  par  des  supports  en 
caoutchouc.  Pour  que  l'oreille  entende  distinctement  le  son  pro- 
duit parle  diapason,  il  faut  qu'à  la  jonction  du  gros  tube,  fermé 
par  le  piston,  et  du  petit  tube  latéral  communiquant  avec  l'oreille, 
se  trouve  un  nœud,  dû  à  la  coexistence  des  ondes  directes  et  ré- 
fléchies contre  ce  piston  ;  s'il  s'y  produit  un  ventre,  le  son  perçu 
par  l'oreille  aura  son  intensité  minima  ;  c'est  ce  caractère  qu'on 
apprécie,  et  l'on  sait  alors  que  la  distance  du  piston  à  l'ouver- 
ture de  ce  petit  tube  est  égale  à  -r  9  ou  en  général  à(2/i-f-i)-T9 

\  étant  la  longueur  de  l'onde  du  son  produit;  de  là  on  déduit  la 
vitesse  du  son  par  la  formule  V  ==  ii>,  n  étant  le  nombre  de  vi* 
brations  du  son  correspondant.  Le  tube  était  ébranlé  dans  toute 
sa  section ,  ce  que  suppose  la  formule  de  Kirchhoff,  sauf  pour 
les  plus  gros  tubes  employés.  Les  observations  étaient  ramenées  à 

(*)  AnnsUs  de  Chimie  et  de  Phfsique,  4«  série,  t.  XV,  p.  487  et  499. 
(*)  Annalet  de  Chimie  et  de  Physique,  \^  série,  t.  XVII,  p.  5ia. 
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zéro,  à  l'aide  de   la   formule  \  ==  *  en  observant  nu 

Vï-har 

commencement  et  à  la  fin  de  chaque  série  d'observations  un  ther- 
momètre placé  dans  le  voisinage  ;  enfin,  on  desséchait  auparavant 
l'air  du  tube  avec  du  chlorure  de  calcium.  Seebeck  se  servit  de 
quatre  diapasons  de  Kônig,  donnant  les  sons  ut^,  sol^  mi\^  «/,, 
dont  les  nombres  de  vibrations  étaient  5i2,  384»  32o,  256.  Il  a 
trouvé  les  résultats  suivants  : 

Diapasons. 


Diamètre, 
ar. 

ut^  =  q56. 

mi\  =  330. 

io/,  =  384. 

111^  =  511. 

mm 

m 

m 

m 

3,4 

• 

m 

3 I 7 , 26 

3i8,86 

322,98 

9 

325,63 

327,22 

327,68 

328,44 

17,5 

327 ,82 

329,24 

329,86 

330,92 

29 

324,54 

325,36 

326,72 

326,10 

La  vitesse  du  son  diminue  donc  avec  le  diamètre  du  tube,  sauf 
pour  le  plus  large  (2r=:29  millimètres],  ce  que  Seebeck  attri- 
bue à  ce  qu'il  n'était  plus  ébranlé  à  pleine  section;  il  se  peut 
aussi  dans  les  tubes  larges  que  le  mouvement  des  molécules  ga- 
zeuses ne  soit  plus  bien  parallèle  à  leur  axe.  En  adoptant  pour  la 
vitesse  a  du  son  à  l'air  libre  le  nombre  332"*,77,  résultat  des  dé- 
terminations deMoll  et  Van  Beek,  Seebeck  a  calculé  la  dilTérence 
A  —  V;  d'après  la  formule  de  Kirchhoff,  on  doit  avoir 

A-V=A.-    ^ 


et,  par  suite,  pour  le  même  son  et  divers  tubes,  on  aura 

(A--V.)  X  2r,  =  (A  — V,)  X  2ra, 

égalité  à  laquelle  satisfont  les  déterminations  de  Seebeck»  sauf 
pour  le  plus  gros  tube  (2r=:  29  millimètres).  Mats  on  trouve 

aussi  que  (A  —  V)\//i,  pour  la  même  valeur  de  r,  n'est  plus 
constant;   Seebeck  a  reconnu,   au  contraire,   que  le   produit 

(A — V)/i^  l'était  sensiblement,  et  que  par  suite  la  diminution 

de  vitesse  du  son  dans  un  tube  varie  en  raison  inverse  de  la 

3 
puissance  -  du  nombre  de  vibrations  du  son  correspondant. 
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Seebeck  a  fait,  en  outre,  quelques  recherches  en  recouvrant 
les  parois  internes  de  ses  tubes  de  diverses  substances,  d*une 
feuille  de  cuivre,  de  flanelle,  et  il  a  constaté  une  notable  diminution 
dans  la  vitesse  du  son,  qui,  dans  le  dernier  cas,  tombe  h  ^81"°, 7. 
Ces  expériences  laissent  cependant  à  désirer,  parce  que  le  tube 
n'était  pas  complètement  revêtu  à  Tintérieur;  une  légère  fente 
avait  été  ménagée  pour  observer  la  position  du  piston  :  n'aurait- 
on  pas  pu  déterminer  aussi  exactement  la  position  de  ce  dernier 
à  Taide  de  la  tige  qui  servait  à  le  manier? 

1 8.  Sur  les  vibration»  des  lames  d'air  correspondant  à  celles  des  plaifues  ; 

par  M.  B.  Vierth  ('). 

On  se  rappelle  le  procédé  employé  par  M.  Knndt  pour  mettre 
des  lames  d*air  en  vibration  (').  M.  Vierth  opère  encore  plus  sim- 
plement. 

Deux  plaques  sont  disposées  parallèlement  Tune  au-dessus  de 
Tautre  à  une  distance  de  r  millimètre  et  réunies,  en  leur  centre, 
par  un  disque  de  liège.  La  plaque  inférieure  est  saupoudrée  de 
sable  blanc  très-fin,  la  plaque  supérieure  est  saupoudrée  de  sable 
ordinaire.  En  faisant  vibrer  celle-ci,  00  y  produit  les  figures  de 
Chladni,  et,  en  l'enlevant,  on  aperçoit  sur  la  seconde  une  figure 
tout  autre,  correspondant  aux  mouvements  vibratoires  que  la 
plaque  supérieure  communique  à  la  couche  d'air  placée  entre  les 
deux. 

Les  vibrations  de  la  lame  d'air,  correspondant  à  celles  de  la 
plaque  vibrante  qui  la  met  en  mouvement,  ne  paraissent  pas  es- 
sentiellement différentes  de  celles  qu'a  observées  Faraday  en  met- 
tant du  lycopode  sur  une  plaque  vibrante.  En  tous  cas,  elles  n'ont 
rien  de  commun  avec  celles  de  M.  Kundt,  puisque  celui-ci  pré- 
tend obtenir  des  lames  d'air  vibrant  par  elles-mêmes,  indépen- 
dantes des  plaques  qui  les  limitent  :  il  faut  convenir^  du  reste, 
que  ses  expériences  ne  démontrent  pas  nécessairement  l'existence 
réelle  de  ce  genre  de  vibrations. 

(*}  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXVIII,  p.  56o-563. 

{*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsiquey  4*  série,  t.  XVIII,  p.  473. 
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(  PaBTIE  EXPIÎRlM^iNTALÇ  KN  ÇOUHUN  AVEC    M.   PAUL  Du^^É^  ) 


Plusieurs  savanLs  illuslres  ont  pris  pour  objet  de  leurs 
éludes  le  phénomène  du  choc;  la  science  leur  doit  des  tra- 
vaux remarquables  (^)..  Cependant  la  théorie  mécanique  de 
la  chaleur  ayant  modifié  certaines  idées  reçues,  une  nouvelle 
élude  et  surtout  de  nouvelles  expérijences  sont  devenues 
nécessaires;  nous  avons  commencé  ce  travail  et  obtenu  des 
résultats  en  partie  inconnus  que  je  vais  exposer. 

Dans  le  cas  très-simple  où  deux  billes  identiques  se  i^en- 
contrent  sur  une  droite  que  leurs  centres  parcourent  avec 
des  vitesses  égales  et  de  sens  contraires,  les  forces  vives  dis- 
paraissent d'abord  pendant  la  première  partie  du  phéno* 
mène;  unequantîté  de  chaleur  équivalentes  ces  forces  vives 
et  au  travail  derapprochementdesatomesapparaîtenmême 
temps.  Si  aucune  force  vive  n*est  ensuite  régénérée,  on  dit 
que  la  substance  est  totalement  dénuée  d'élasticité.  Si,  au 


[  '  )  }foir  ce  qui  a  été  éciit  lur  It  choc  par  MaiiperiuUi  Huycheim,  Ciirnot, 
CoriolU  {Théorie  malhématique  des  ^ffcii  du  feu  de  billard)^  etc. 
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contraire,  les  parties  comprimées  te  débaiuleni  et  forcent 
chacaDe  des  deux  billes  i  retourner  en  arrière,  la  matière 
qui  les  compose  est  dite  élastique.  Des  auteurs  ëminents 
(Poisson,  Traité  de  Mécanique,  Livre  III,  Chapitre  VU, 
t.II,p.  ao8, première éditiop)  définissent /la^ai/em^n/ élas- 
tiques les  corps  qui  reprennent  exactement  leur  forme  pri- 
mitive, lorsque  la  cause  qui  les  a  déformés  vient  à  cesser 
d'agir.  Ils  admettent  que  la  seconde  partie  du  phénomène 
est  alors  symétrique  de  la  première,  de  sorte  que  les  deux 
billes  reprendraient  en  sens  contraires  les  vitesses  dont 
elles  étaient  animées  avant  le  choc. 

Beaucoup  d'expériences  exécutées  par  des  physiciens  ha- 
biles  ont  conduit  à  admettre  que  les  solides  comprimés  ou 
déformés  entre  des  limites  suffisamment  restreintes,  re» 
prennent  en  ellet  sensiblement  leur  état  primitif  lorsqu'on 
les  abandonne  ensuite  à  eux-mêmes,  et  nous  supposerons 
dans  tout  ce  Chapitre  que  cette  limite  de  V élasticité  ne  sera 
jamais  dépassée.  Mais  cela  ne  suffit  point  pour  autoriser  la 
conséquence  qui  a  été  donnée  jusqu'ici  comme  évidente  : 
quelque  faible  que  soit  la  durée  du  choc,  une  partie  de  la 
chaleur  se  dissémine  par  conductibilité,  et  la  symétrie 
qu^on  invoque  comme  évidente  est  incomplète,  même  quand 
on  suppose  négligeables  les  pertes  qui  correspondent  aux 
altérations  permanentes.  Pendant  la  seconde  partie  du  phé- 
nomène, les  forces  expansives  sont  respectivement  moin- 
dres que  pendant  la  première,  et  de  là  résulte  qu'une  por- 
tion seulement  de  la  force  yîve  est  régénérée.  Le  reste,  en 
quantité  d^ autant  plm  grande  que  les  corps  conduisent 
mieux  la  chaleur  et  que  le  choc  dure  da\fanfage,  demeure 
à  l'état  de  force  vive  moléct^laire  ou  chaleur  :  on  l'appelait 
force  viue  perdue^  aujourd'hui  nous  savons  que  rien  ne 
se  perd  et  qu'une  quantité  de  chaleur  précisément  équit^a- 
lente  a  été  disséminée. 

Les  forces  vives  égales  que  possèdent  avant  le  choc  nos 
deux  billes  identiques  peuvent  être  augmentées  daps  une 
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autre  expérience^  le  choc  darera  u»  peu  plus,  Tétendoe 
de  la  partie  comprimée  s'accroîtra  et  surtout  la  tempéra- 
ture s'élivera  davantage  ;  on  peut  donc  affirmer  que  la  cha- 
leur disséminée  sera  ellenroéme  plus  considérable.  Toutefois^ 
il  y  a  trop  d'inconnu  dans  cette  question  pour  qu'il  soit 
possible,  en  analysant  le  phénom^ie)  d'obtenir  par  un  rai* 
sonnement  à  priori^  même  une  loi  de  première  approxi- 
mation, et  c'est  par  l'expérience  que  nous  étudierons  plus 
loin  le  rapport  de  la  force  vive  régénérée,  à  la  force  vive 
transformée  en  chaleur  pendant  la  compression. 

Le  choc  est  évidemment  un  phénomène  de  mouvement 
relatif  sur  lequel  n'influe  en  aucune  manière  une  vitesse 
commune  aux  corps  considérés;  avant  de  prendre  en  con» 
sidération  l'élasticité,  il  sera  bon  d'établir  d'abord  les  for- 
mules qui  résultent  de  cette  remarque  déjà  utilisée  en  partie 
par  divers  auteurs.  Pour  amoindrir  les  difficultés,  nous 
prendrons  toujours  pour  exemple  le  cas  de  deux  corps 
sphériques  homogènes  dont  les  centres  se  meuvent  dans  un 
même  plan  ;  si  le  choc  est  oblique,  il  produit  autour  d'axes 
perpendiculaires  a  ce  plan  des  rotations  correspondant  à 
des  forces  vives  qui  ne  sont  pas,  à  beaucoup  près,  toujours 
négligeables.  Nous  en  tiendrons  compte  dans  les  calculs  et, 
pour  rendre  cela  plus  facile,  nous  all(ms  démoutrer  rapide-^*, 
ment  quelques  théorèmes  préliminaires. 

Fig.  I. 

V 


M 


.:-^ 


X 


1°  Lorsquun  corps  tourne  a%Hic  une  vitesse  angulaire  tù 
autour  d'un  axe  Oz  {fig*  i)  passant  par  son  centre  de 
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graifiié  et  quil  est  en  même  temps  animé  d\in  mouvement 
de  transition  de  vitesse  u  parallèle  à  la  droite  Ox  qui  est 
perpendiculaire  à  Oz^  la  force  vi%^  totale  s*  obtient  en  f ai" 
sant  la  somme  des  forces  vives  qui  correspondent  aux  deux 
mouvements  simultanés.  Pour  le  faire  voir,  soient  x^y^  z 
les  coordonnées  rectangulaires  d'un  élément  de  masse  m  qui 
se  projette  en  M  sur  le  plan  jc^  et  soit  r  la  distance  à  l'ase 
de  rotation.  La  masse  m  est  animée  d'une  vitesse  ra>  per- 
pendiculaire à  OM  et  qui  peut  être  remplacée  par  une  com- 
posante fùy  parallèle  à  Ox  et  une  composante  o»x  parallèle 
à  O^  ;  on  a  donc  a  considérer  en  définitive,  parallèlement 
à  Ox  une  vitesse  v  -h-  tùj  et  parallèlement  à  Oy  une  vi* 
tesse  —  tùx  seulement.  De  là  il  résulte  que  la  force  vive  de 
la  masse  m  est 

ce  qui  donne,  pour  le  corps  entieri  en  remplaçant  x* +j  ' 
par  r', 

Cette  expression  justifie  Ténoncé  qui  précède,  car  le  pre- 
mier terme  exprime  la  force  vive  correspondant  au  mouve- 
ment de  translation;  le  second,  celle  qui  correspond  au 
mouvement  de  rotation  considéré  isolément;  enfin  le  troi- 
sième terme  est  nul,  puisque  le  centre  de  gravité  est  dans 
le  plan  des  zop  par  hypothèse. 

a^  La  force  vive  d^imç  bille  homogène  de  rayon  R, 
qui  tourne  autour  d^un  axe  passant  par  son  centre  s^ob" 
tient  en  multipliant  le  cinquième  de  sa  masse  par  le  carré 
de  la  vitesse  à  Véquateur.  Soit  Oj^  {fiS-  ^)  l'axe  de  rotation^ 
et^Ox  une  section  de  la  bille  faite  par  un  plan  qui  con- 
tient cet  axe  \  si  l'on  prend  OP  r=  x  et  x  H-  rfx  pour  rayons 
des  bases  de  deux  cylindres,  Tînlervalle  compris  entre 
eux  contiendra  une  partie  de  la  hille  ayant  pour  m^ss^ 
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2'nxftx  X  ay  X  ->  et  la  force  vive  de  cet  clément  sera,  en 
*^       8 

Fig.  2. 


remplaçant  x*/ir  par  sa  valeur  déduîtede  x*  =  (R*  — J^Y» 


g 


{K'—y)ydyi 


à  désigne  le  poids  spéciûque.  Pour  avoir  la  force  vive  to- 
tale, il  faut  intégrer  de  R  à  o,  ce  qui  donne 


(») 


I 
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4 
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=  X?7rR3-R»«^ 
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c'est-à-rdirelerésuUat  annoncé. 

3^  Quand  une  sphère  homogène  tourne  autour  d'un 
axe  passant  par  son  centre,  la  somme  des  quantités  de 
mouv^ement  de  ses  molécules  s* obtient  en  multipliant  la 
masse  totale  par  la  vitesse  à  Véquateur  et  par  le  coeffi-^ 

3ir 
cient  -TT*  Il  est  commode  d'employer  la  même  décomposi- 
tion en  éléments  de  masse  que  dans  le  cas  précédent  ;  mais, 
au  lieu  de  multiplier  par  x'ci)*,  on  multiplie  seulement  par 
Xb),  ce  qui  donne  pour  quantité  totale  de  mouvement  de 
rotation 

'^  4irA» 


X 


8 


x^ydxy 


ou  bien,  en  remplaçante^  par  sa  valeur  ^iï"  —  x', 


X 


^  4  w  Aw     I 

8 


(    lo  ) 
Au  moyen  des  formules  relatives  h  l'inlégration  des  diffé- 
rentielles binômes,  on  abaisse  l'exposant  du  factenrj:*,  el, 

comme  les  limites  annulent  le  terme  délivré  du  signe    i  « 
il  reste 

ë       Jo 

JfH     /»R 

^R*  —  x*dx,ou  1    jrdx^  repré- 
o  «^o 

sente  la  surface  d^un  segment  quatre  fois  moindre  que  le 

cercle^  elle  a  pour  valeur-—"  ^^  ^'^^^  arrive  enfin  au  résul- 
tat  annoncé 


(3) 


ff'R^Aw        4     „.  A  3      „  3ir  „^ 

ig  3         g       to  ib 


Formules  relatwes  au  choc  résultant  du  principe  de 
r indépendance  des  mouvements  simultanés. 

Pour  faciliter  le  langage,  nous  supposerons  que  les  cen* 
très  des  billes  se  meuvent  dans  un  plan  horizontal  et  que 
les  rotations  s'effectuent  autour  d'axes  verticaux,  comme  il 
est  arrivé  dans  presque  toutes  nos  expériences  à  cause  des 

Fig.  3. 

y 


dispositions  adoptées.  Pendant  le  choc,  les  deux  centres 


(  ««  ) 

et  le  point  d«  contact  sont  sur  une  même  ligne  droite  CD 
(fig'  3  )  et  c'est  à  partir  de  Qx  que  nous  compterons  les 
angles  toujours  dans  le  niènie  sens.  Les  vitesses  de  transla- 
tion des  billes  seront  considérées  comme  positives  lors- 
qu'elles éloigneront  le  centre  de  l'origine,  et  Fnsage  ordi-< 
naire  sera  également  respecté  pour  les  signes  a  donner  aux 
vitesses  de  rotation.  Soient  maintenant  pour  la.  première 
bille  Q  de  rayon  r  : 

m  sa  masse, 

vsa  vitesse  initiale  dirigée  de  G  vers  C, 

a  Tangle  xCG  que  cette  vitesse  fait  avec  Taxe, 

0)  la  vitesse  initiale  de  rotation. 

Convenons  d'accentner  les  mêmes  lettres  pour  désigner 
les  mêmes  quantités  après  le  eboc,  et  de  les  remplacer  par 
des  majuscules  pour  la  seconde  bille  D.  La  force  vive  totale 
avant  le  choc  a  pour  expression,  en  décomposant  les  vitesses 
de  translation  parallèlement  à  Ox  et  à  Oy, 

—  /wp'  cos'a  -h  -  mp^  sin'  a  -1-  -  mr^f^ 

2  2  0 

-f-  1mV>cos»A  -4-  -MV»sin'A4-  i  MR'û». 

2  2  0 

Mais  nous  allons  supposer,  comme  il  a  été  dit  plus  haut, 
que  lesdeuxbilles  constituant  le  système  matériel  à  étudier 
possèdent  en  outre  une  vitesse  x  parallèle  è  Qx  et  une  vi- 
tessej^  parallèle  à  O^*,  ces  vitesses  de  translation  commune 
seront  sans  influence  sur  le  phénomène  du  choc  et  en  par- 
ticulier sur  la  perte  de  force  vive  :  cela  est  évident.  Nous 
attribuerons  encore  à  la  première  bille  une  vitesse  angu- 
laire eoo  et  a  la  seconde  une  vitesse  angulaire  Ho  satisfaisant 
à  la  relation 

(4)  /-««-f-RC^o; 

ainsi  choisies,  ces  vitesses  tendront  évidemment  pendant 
lechoG  à  faire  rouler  les  deux  billes  Tune  sur  Tautre.  Elles 


(  io 

seront  sans  influence  sur  le  choc,  dont  la  durée  est  si  faible 
qu'elle  correspond  à  des  déplacements  négligeables,  quoique 
les  vitesses  puissent  éprouver  des  changements  considéra- 
bles. Â  la  vérité,  ce  fait  n*esl  point  évident,  et,  s^il  n'était 
point  exact,  un  roulement  appréciable  déplacerait  la  com- 
pression et  influerait  sans  doute  sur  les  résuluts.  Pour 
éviter  toute  objection,  nous  nous  sommes  assurés^  cotume 
on  le  verra  plus  loin,  par  des  expériences  directes,  que  les 
rotations  simultanées  satisfaisant  à  la  condition  (4)  ne 
modifient  réellement  pas  les  effets  du.  choc. 

Cela  posé,  la  force  vive  avant  le  choc  a  pour  expression 

~  m(pcos«-hx)*-t--iii(psina  -f-j^)'-4- ^/itr*(fti-*-6ii)' 

^  ^m  s9 

(5) 

f-t--M(Vco$A+«)'  +  -M{VsinA-4-j-)»  +  ^MR»(OH-Xl,)'. 

2  2  3 

Après  le  choc,  on  trouve  de  même 

-/w(p'cos«'h-x)'H —  iii(p'sina'~f-/)*-f-x  mr*  (m'  -♦-  •»•)' 

(6);      ^ 

I  -♦-  -M(V'cosA'-hx)>H-^M(V'sinA'-f-r)*4-gMR»(a'-Mi,)'. 

Une  simple  soustraction  fait  connaître  la  force  vive  perdue 
pendant  le  choc^  elle  a  pour  valeur,  après  les  simplifica* 

tions  et  le  remplacement  (4)  de  fî»  par  —  p  c<>>0) 

11)  ( 

'      '  4- (wï'cosa -t- MVcosA  —  /wp'cosa'— MV'cqsA')x 
H-  (/»p  sin  a  H-  MVsin  A  —  /wp'sin  a' —  MV'sinA')j 

-î-  [///r(«  —  w')  —  MR  (il  —  a')]  -=  r««. 
Puisqu'elle  est  indépendante  de  jr,  ^,  roo^  Içs  cocf1ici<^ts  de 


(  i3  ) 
CCS  trois  quantités  sont  nuls^  et  l'expression  (7)  se  réduit^à 

(8)  < 

et,  de  plus,  on  obtient  les  trois  relations 

(9)  rrip cosa  4-  MV  ces  A  =  mi'' ces  a'  -f-  M  V'cos  A', 

(10)  MV  sin  «  -f-  MV  sin  A  =  mv'  sin  a'  -f-  M  V  sin  A', 
(il)         mr{«'— w)  =MR(û'  —  n). 

Si,  conformément  à  Tusage  qui  est  basé  sur  le  principe  de 
Tindépeudance  des  mouvements  simultanés,  on  considère 
le  mouvement  des  billes  comme  le  résultat  d*un  mouvement 
parallèle  à  Ox  et  d'un  mouvement  parallèle  à  O^,  ce  qui 
n'est  légitime,  dans  Tétude  des  forces  vives,  qu'autant  que 
ces  axes  sont  rectangulaires,  on  arrive  aux  énoncés  sui- 
vants : 

1°  Dans  le  mouvement  parallèle  à  Ox  qui  produit  ce  que 
Ton  appelle  un  choc  direct^  la  somme  des  quantités  de  mou- 
vement est  la  même  après  le  choc  qu^avant; 

a?  La  même  loi  s^applique  au  choc  tangentîel  parallèle- 
ment à  Oy  ; 

3^  Si  Ton  considère  à  part  les  rotations  des  deux  billes, 
leurs  quantités  de  mouvement  éprouvent  pendant  le  choc 
des  variations  égales. 

Remarque.  —  En  faisant  varier,  dans  certaines  expé- 
riences exécutées  dans  ce  but,  les  vitesses  angulaires  ci>  et  Q 
imprimées  aux  deux  billes  avant  le  choc,  nous  nous  som- 
mes assuré  que  les  rotations  n'exercent  aucune  influence 
sur  le  choc  direct  ou  normal;  elles  ne  modifient  que  les 
vitesses  parallèles  à  Oj.  Cette  remarque,  qui  permet  de  sé- 
parer nettement  l'étude  des  deux  mouvements  rectangu- 
laires, facilite  beaucoup  la  discussion  des  expériences,  dont 
il  est  possible  d'ailleurs  de  diminuer  le  nombre  en  ne  don- 
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nant  avant  le  choc  aucun  mouvement  de  translation  à 
Tune  des  billes,  et  en  ne  faisant  tourner  que  Tune  d'entre 
elles.  Par  là  on  ne  restreint  pas  la  généralité  des  consé- 
quences, puisqu^on  peut  attribuer  au  système  des  vitesses  de 
translation  et  de  rotation  qui,  sans  influer  sur  le  phéno- 
mène, permettent  d'atteindre  un  cas  donné  quelconque.  On 
pourrait  même  aller  plus  loin  et  ne  mettre  en  mouvement 
que  la  petite  bille,  par  exemple,  sans  la  laisser  en  repos^  à 
son  tour  pour  remplacer  son  rôle  de  bille  choquante  par 
celui  de  bille  choquée;  mais  les  expériences  réciproques 
fournissent  des  vérifications  utiles,  et  nous  en  avons  effectué 
quelques-unes.  Il  est  donc  nécessaire  d'en  donner  la  théorie. 
Expériences  iwiproques,  *^  La  seconde  bille  est  im* 
mobile  au  point  O  {fig^  4  )i  où  elle  reçoit  le  choc  de  la  pre* 

y 


Diiérc  qui  arrive  suivant  AO.  Si  Ion  conserve  les  mêmes 
notations,  on  a  pour  données 

et  Ton  mesure  dans  l'expérience 

w',  xOB  =  a',  OB  =  v',  xOC  =  A',  OC=:V,  il'; 

pour  simplifier  la  figure,  les  diamètres  des  billes  ont  été  ré* 
duits  à  des  points. 

Nous  allons  montrer  que  ces  valeurs  suffisent,  sans  nou- 
velle expérience,  pour  faire  connaître  les  quantités  analo- 
gues qu'on  obtiendrait  dans  rcxpérience  inverse  effectuée 


(  .5)    - 

en  laissant  immobile  au  point  O  le  centre  de  Ifl  première 
bille,  laquelle  continuera  seulement  à  tourner  sur  elle-même 
avec  une  titesse  angulaire  Ci>  et  en  faisant  arriver  la  seconde 
bille  de  D  vers  O  avec  une  vitesse  égale  et  opposée  à  AO. 
Dans  ce  qui  suit,  nous  éviterons  la  confusion  en  ajoutant 
un  accent  au  bas  de  chaque  lettre  désignant  une  quantité 
relative  à  la  seconde  expérience,  de  sorte  qu'on  anra 

xOD  =  A,  =  i8o»  -♦-  a,  OD  ~  V,  =  p, 
xOE=A\,  OE  =  V',, 

;cOF  =  a\ ,  OF  r=  v\ . 

Afin  de  ramener  la  deuxième  expérience  à  la  première,  at- 
tribuons aux  deux  billes,  immédiatement  avant  le  choc, 
une  vitesse  commune  i^  dirigée  de  A  vers  D^  la  seconde  bille 
va  se  trouver  en  repos  à  Torigine  et  la  première  la  cho- 
quera absolument  comme  dans  la  première  expérience  ;  de 
sorte  que  les  lignes  non  ponctuées  OA,  OB,  OC  connues  en 
grandeur  et  en  direction  représentent  exactement  ce  qui  se 
passe.  Or  Tattribution  aux  deux  billes  d'une  vitesse  com- 
mune n'a  aucunement  modifié  le  choc;  il  suffit  donc  d*cn- 
lever  cette  vitesse  aux  billes  après  le  choc,  c'est-à-dire  de 
leur  redonner  une  vitesse  contraire,  pour  obtenir  sans  ef- 
fectuer réellement  la  deuxième  expérience,  les  résultats 
qu'elle  pourrait  fournir.  Ainsi,  en  menant  par  le  point  C 
une  droite  égale  et  parallèle  à  OD  ou  à  OA,  on  obtient 
OË  =  V'^  et  JcOE  =  A',  ;  une  droite  égale  et  parallèle  à  OD 
ou  à  OA  menée  par  le  point  B  fait  connaître  OF  =  i^\  et 
xOF  =  a', .  Quant  aux  vitesses  angulaires  tù\ ,  Sl\ ,  elles  sont 
les  mêmes  que  tù'  et  Qfy  car  l'addition  et  la  soustraction  des 
vitesses  de  translation  n'influent  évidemment  pas  sur  leurs 
valeurs.  Une  construction  graphique  donnerait  donc  les 
résultats  de  la  deuxième  expérience  avant  qu'on  les  ob- 
serve-, mais  il  est  utile  de  chercher  aussi  les  relations  algé- 
briques qui  lient  ensemble  les  quantité  dont  il  vient  d'être 
question. 


-  (  i6  ) 
Dans  le  triangle  FOA,  on  a 

FOA  —  a  —  a , , 

OFA  :=  BOF  =r  36o»  —  a'  -+-  a\  f 

OAF  =  a'  —  a  —  i8o«; 

et  il  suffit  d^écrire,  en  ayant  égard  aux  signes,  que  les  côtés 
sont  proportionnels  aux  sinus  des  anglea  opposés  ,pour  ob- 
tenir les  relations 


(12) 


/  t 


sin  (a'  —  a ,  )        sin  (a  —  a ,  )        sin  (a  —  a'  ) 

Le  triangle  AOE^  dans  lequel  on  a 

EAO  =  œO  =  Ai  —  A', 

AEO  =  EOC  r=r  A' -^  a;  , 

EOA  =  A',  —  a, 
donne  de  même 

(,3)  _-  ^  _  V, 


sin  (A',  ~  A')        sin  (A',  —  a)       sin(At  —  A') 

On  peut  d'ailleurs  appliquer  a  ces  deux  triangles  les  di- 
verses formules  de  la  Trigométrie. 

La  première  équation  (12},  étant  développée,  conduit  à 

,        «''sin  a — osina 

tança,  =  -; ; ? 

pcosa'  —  fcosa 

et,  si  l'on  remplace  ensuite  le  numérateur  et  le  dénomi- 
nateur de  l'expression  de  tang  a.\  par  leurs  valeurs  (9)  et 
(10)^  il  vient  après  réduction 

(i4)  tanga,  =ztangA'; 

ainsi^  quand  on  compare  deux  expériences  réciproques,  les 
angles  que  la  vitesse  de  la  hille  choquée  fait  as^ec  taxe 
dans  les  deux  cas  différent  de  1 80  degrés  : 

{i5)  a,  =A'—  i8o«. 

Projetons  maintenant  sur  les  axes  Ox,  Oy  (fig.  4)?  1^^ 
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contours  OFÂ,  OAE;  cela  conduit  aux  quatre  relatioDS 
suivantes  : 

(i6)  v\  oos  « ,  =  —  p  cosa  ■+■  1/  cosa^ 

{17)  <^,  sin  «',  =  —  c  sioa  -f-  v^  sina', 

{18)  '         V, cosA',  =  —  pcosa-h  V'cosA', 

{19)  y\  sin  A',  =  —  p  sin«  +  V  sin  A'. 

Au  moyen  de  Tune  d'entre  elles,  (16)  par  exemple,  il 
est  facile  de  démontrer  un  théorème  simple  et  remarquable. 
Pour  y  parvenir,  il  suffit  de  remplacer  le  second  membre 
par  sa  valeur  (9),  ce  qui  donne 

p'  cos  a\  = V  cos  A' 

m 

et  de  supprimer  les  fadeurs  cos  a\  et  —  cos  A'  qui  sont 
égaux  diaprés  Téquation  (i5);  il  reste 

(20)  mu\  =  MV. 

Dafis  deux  expériences  réciproques ,  les  quantités  de 
mouvement  des  billes  choquées  sont  égales. 

Étude  expérimentale  du  choc. 

Choc  direct. —  Jusqu'à  présent  nous  n'avons  tenu  aucun 
compte  des  propriétés  particulières  des  corps  qui  se  cho* 
qaenty  de  leur  élasticité  plus  ou  moins  grande  et  de  la  fa- 
culté qu'ils  ont^  lorsque  le  choc  est  oblique,  de  pouvoir 
glisser  plus  ou  moins  facilement  l'un  sur  l'autre  suivant 
leur  nature  et  le  degré  de  poli  de  leur  surface  \  ce  qui  reste 
est  vaste  et  difficile  et  nous  n'avons  pas  d'autre  prétention 
que  celle  d'ouvrir  plus  largement  la  voie. 

Dans  le  choc  direct  sans  rotations  préalables,  les  sinus 
des  angles  sont  tous  nuls  et  les  cosinus  égaux  à  +  i  ou  à 
—  I  ',  certaines  formules  deviennent  identiques  et  d'autres 
se  simplifient.  Nous  allons  récrire  ces  dernières,  qui  por* 

Anm.deCkim.etdM  PJ^i..  4«  série,  T.  XX.  (Mai  1870.;  2 


(  i8) 
tentdanscequi  précède  les  numéros  (9),  (16)^(18)  et  (ao): 

{11)  mp  =rMV'  -h  mp', 

[^ibis)  Mp  nr  MV,  4- iwp, , 

(23)  p  ^v'-t-r,, 

(24)  WP,  =:MV'. 

Les  équations  (21)  et  (ai)  £û  sont  renfermées  dans  (22), 
(23)  et  (24))  de  sorte  que  nous  n'avons  que  trois  relations 
véritablement  distinctes  pour  les  expériences  réciproques 
et  une  seule  (21)  pour  les  expériences  isolées.  Dans  ce  der- 
nier cas,  on  donne  v  et  Ton  demande  \f'  et  V;  la  solution 
complète  du  problème  exige  encore  une  équation  exprimant 
une  loi  qu'il  faut  trouver  expérimentalement-,  on  peut  la 
mettre  sous  la  forme 

(25)  P^^ilp'.V). 

Lorsqu'il  s^agit  de  deux  expériences  réciproques,  on 
donne  encore  v^  et  l'on  demande  u'^  V  et  %f^ ,  V,  ;  la  loi  ap- 
pliquée à  chacune  des  deux  expériences  donne  (26)  et 

(26)  p  =+(v'.,p;). 

On  possède  alors  une  équation  de  plus  que  n'en  exige  la 
solution  complète  du  problème;  Tune  de  ces  équations 
rentre  dans  les  autres.  Si  l'on  porte  dans  (26)  les  valeurs 
de  V,  et  9\  tirées  de  (23)  et  (22),  il  vient 

(27)  P  =  +  [(P^V'),(P-P')], 

et  la  comparaison  avec  (25)  prouve  que  la  fonction  ^  con- 
serve la  même  valeur  quand  on  y  change  m'  et  Ven  (m  —  V) 
ei(v — »^).  Pour  en  obtenir  expérimentalement  une  ex- 
pression approchée,  nous  avons  considéré  d'abord  le  cas  le 
plus  simple,  celui  où  l'une  des  billes  a  un  rayon  infini; 
l'autre  était  en  ivoire  et  faisait  partie  de  celles  qui  sont  dé-* 
signées  dans  le  tableau  suivant  : 
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MOIfCkOS. 

POIDS. 

DUMÉTRE. 

DENSITÉ. 

1 

08,50 

3i,o5 

1,728 

9 

44,85 

36,75 

1,707 

3 

68,68 

42.75 

1,653 

4 

iti8,i4 

51,75 

1,728 

5 

i4i,o3 

53,00 

«,772 

6 

i57,5o 

55,a5 

1,754 

7 

191,03 

59,5 

1,70a 

Première  série  d^ expériences. 

Une  plaque  de  marbre  noir  de  Joué-en-Charnie  ayant  à 
peu  près  pour  dimensions  pSS,  33o  et  55  millimètres,  re- 
présentait la  bille  de  rayon  infini. Elle ëtait  placée  horizon- 
talement, et  la  bille  d'ivoire,  munie  d'un  très-petit  crochet 
en  laiton,  pendait  au-dessus  à  une  hauteur  facile  à  régler 
au  moyen  d'un  treuil  sur  lequel  s'enroulait  le  fil  de  suspen- 
sion. Un  cathétomètre  servait  à  apprécier  cette  distance  A, 
en  millimètres;  la  lunette  de  cet  instrument  était  descen- 
due ensuite  au-dessous  du  sommet  de  la  bille  d'une  quan- 
tité égale  à  la  perte  de  hauteur  présumée.  Quand  l'observa- 
teur donnait  le  signal,  on  brûlait  le  fil  et,  si  l'ascension 
adoptée  fi^  n'était  pas  exacte,  on  recommençait  en  la  cor- 
rigeant. 

Les  données  manquent  pour  calculer  le  travail  dû  à  la 
résistance  de  l'air  dont  on  sait  seulement  trouver  une  li- 
mite supérieure*,  on  Ta  négligé  :  il  atteignait  h  peine  les 
erreurs  expérimentales  possibles. 

Toici  le  tableau  des  résultats  obtenus  avec  la  bille  n^  1  : 
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K 

BISTANCIS 

BIITANCKS 

». 

h 

*. 

PA 

1 "1 

à  la 

>» 

à  la 

t 

h 

mo7«Dn«. 

moyenne. 

calculé. 

1 

0 

0 

0 

0,810 

0,070 

0,900 

o,o4o 

0 

ao 

x6,oo 

0,57 

0,800 

0,060 

0,891 

0,034 

16,76 

40 

3c,48 

i,i4 

0,787 

0,047 

0,887 

0,037 

3i,o8 

60 

46,33 

1,70 

0,77a 

0,033 

0,879 

0,019 

45,95 

80 

6o,38 

a,a8 

0,^55 

o,oi5 

0,869 

0,009 

60, 38 

100 

74,08 

3,85 

0,741 

0,^001 

0,861 

0,001 

74,37 

130 

87.37 

3,43 

0,738 

0,013 

0,853 

0,007 

8:  ,9» 

140 

ioo,3o 

3»99 

0,716 

0.034 

0,846 

0,014 

101,01 

t6o 

113,73 

4,56 

0,705 

o,o35 

0,840 

o,oao 

113,67 

180 

125,88 

5,i3 

0,699 

0,041 

0,836 

0,034 

ia5,88 

200 

i38,6o 

5,70 

0,693 

0,047 

0,833 

o,oa7 

137, 65 

RB!ICE8. 


O 
0,34 
0,40 

o,38 

O 

0,59 

0,54 
0,71 

0,9^ 

o 

0,95 


\ 


Une  courbe  de  grandes  dimensions  a  été  tracée  en  pre* 
nant  3  h  pour  abscisse  et  3  h^  pour  ordonnée  ;  les  point» 
s'écartaient  tous  fort  peu  de  la  courbe  qui  tournait  sa  conca- 
vité vers  l'axe  des  abscisses.  La  courbure  était  faible,  et  Ton 
en  a  conclu  que,  dans  les  cas  où  une  grande  approximation 
n'est  pas  nécessaire,  on  peut  adopter  une  droite  passant  par 
Torigine  et  considérer  le  rapport 


(28) 


h 


-r=»ï' 


comme  constant.  Il  est  inscrit  dans  la  quatrième  colonne^ 
sa  valeur  moyenne  est  0,74^9  ^^  ^'^^  P^tit  voir  dans  la  cin- 
quième colonne  que  les  écarts  relatifs  sont  tous  inférieurs 
à  -;.  La  sixième  colonne  contient  la  racine  carrée  de  ce 
rapport  ou  la  quantité  19  qui  se  présente  souvent  dans  les 
calculs;  sa  valeur  moyenne  est  0,860,  et  k  septième  co- 
lonne montre  que  les  écarts  sont  tous  inférieurs  à  •^,  Ainsi 
la  loi  de  première  approximation  peut,  en  remarquant  que 
les  hauteurs  sont  proportionnelles  aux  carrés  des  vitesses, 
être  énoncée  de  la  sorte  : 

Le  rappoît  de  la  force  vive  régénérée  après  la  com" 


(a«  ) 

pression  maximum  à  la  force  viVe  transformée  d'abord 
en  chaleur^  est  constant. 

Quand  on  veut  une  approximation  plus  grande,  il  faut 
tenir  compte  de  ce  que  ce  rapport  décroit,  quoique  assez 
lentement^  à  mesure  qu'augmente  la  force  vive  initiale  dont 
la  valeur  Vh  est  inscrite  dans  la  troisième  colonne  en  mil- 
lidyne.  Si  Ton  suppose  les.  variations  de  r!^  proportion- 
nelles à  celles  de  P/i,  on  arrive  à  représenter  par 

0,00055417 

(^9)       \  ou 

A,  =  0,799083  h  —  o,ooo554 1 7  h^ 

la  relation  qui  lie  ces  deux  quantités  en  calculant  les  pa- 
ramètres au  moyen  des  valeurs  de  Ai  correspondant  à 
A  =  80  et  à  A  =  180.  La  huitième  colonne  contient  les  va- 
leurs de  Al  calculées  avec  la  formule  (29)  et  la  neuvième 
faitconnaîtreles différences  avec  lesvaleurs  expérimentales; 

elles  sont  inférieures  à  — -  pour  la  plupart,  et  l'on  peut  ad- 
mettre comme  loi  de  seconde  approximation  que  le  rapport 
de  la  force  vii^e  régénérée  après  la  compression  maximum 
à  la  force  viue  transformée  d^ abord  en  chaleur  éprouve 

des  variations  proportionnelles  à  la  force  viv^e  initiale. 

Nous  adopterons  pour  mesure  de  Télasticité  le  rapport  r^ 
toujours  compris  entre  les  nombres  o  et  i  correspondant 
aux  cas  extrêmes  de  Télasticilo  nulle  et  de  l'élasticité  par- 
faite qui  n'existent  point  dans  la  nature. 

Avec  les  birlles  n^*  2  et  7  il  a  été  fait  des  expériences 
analogues  à  celles  qui  viennent  d'être  décrites;  il  nous  a 
semblé  reconnaître  que  ces  trois  billes  n'ont  pas  été  con- 
struites avec  des  ivoires  identiques.  Voici  deux  tableaux  qui 
contiennent,  le  premier,  les  résultats  donnés  par  le  n^  2  et, 
le  second,  les  résultats  fournis  par  le  n^7.  Les  formules 


empiriques 

(3o)  A. 

(3i)  h, 


(aa  ) 

0,714^5  A  0,00026875/1*, 

0,68575  h — 0,00037969  A% 


obtenues  au  moyen  des  expériences  relatives  aux  valeurs 
80  et  160  prises  pour  A ^  reproduisent  les  séries  des  /i,  d'une 
manière  satisfaisante. 

Bille  n«  2. 
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0 
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o,i5 
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5,33 
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o,oi3 

0,836 

0,011 

81 ,84 

0,04 

i4o 

9^r^ 
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0,833 

0,014 

94 ,73 

0,02 
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7,18 
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Bille  n**  7. 
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à  la 

"i 
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moyanna. 
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calculé. 

RENCES. 

0 

0 
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0,014 
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11,46 
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'o,oia 

0,806 
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0,35 
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o,oi5 
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0,01 
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0 

Pour  la  bille  n^  2  la  valeur  moyenne  de  n  est  0,837.  ^^ 


(a3) 

nombre  est  précisément  la  moyenne  entre  les  résultats  ana« 
logues  0,860 et  0,81 5  trouvés  pour  le  n^  1  et  le  n^  7.  Le  plus 
grand  écart  relatif  est  jj  5  pour  w*  c'est  -5^^. 

La  bille  n^  7  a  donné  pour  valeur  moyenne  de  n  :  o,8i5 
et  le  plus  grand  écart  relatif  a  été  j^,  ce  qui  correspond  à  -^ 
pour  72*.  La  constance  de  m  n'étant  qu'une  loi  de  première 
approximation^  on  ne  doit  pas  être  surpris  de  voir  les  va- 
leurs de  celle  quantité  un  peu  plus  faibles  pour  la  grosse 
bille  \  puisque,  à  écarts  égaux,  elle  possède  au  moment  du 
cboc^  des  forces  vives  initiales  plus  grandes. 

Seconde  série  d^ expériences. 

Dans  tous  les  cas  où  le  rayon  de  Tune  des  billes  n'est 
point  supposé  infini,  nos  expériences  ont  été  faites  avec  des 
sphères  d'ivoire  suspendues  a  des  fils  flexibles  et  l'écart  de 
la  verticale  avant  et  après  le  cboc  donnait  les  vitesses.  Nous 
avons  jugé  utile  de  recommencer  les  expériences  qui  précè- 
dent en  employant  le  même  mode  de  suspension. 

Une  bille  d'ivoire  B  (Jig.  5)  était  attachée  à  l'extrémité 

FIg.  5. 


inférieure  d'un  fil  flexible  fixé  au  plafond  du  laboratoire 
par  son  autre  extrémité  A.  En  repos,  elle  louchait  la  plaque 
de  marbre  déjà  employée  dans  la  première  série  d'expé- 
riences. Lorsqu'on  écartait  le  fil  dans  un  plan  ABB'  perpen- 


(M) 

diculaire  à  la  surface  veriicale  du  marbre,  un  de  ses 
points  C,  situé  près  de  la  bille,  parcourait  le  bord  tran- 
chant d^une  règle  divisée  en  millimètres.  Cette  règle,  fixée 
par  cinq  vis  sur  un  support  vertical,  avait  été  amenée  par 
flexion  à  la  forme  cylindrique  et  son  arête  divisée  avait  la 
forme  d'une  circonférence  ayant  son  centre  en  A  et  pour 

rayon 

/  =  3o94; 

de  sorte  que  chaque  degré  valait  54  millimètres.  Le  pen- 
dule étant  retenu  dans  la  position  AB'  par  un  fil  attaché 
d'une  part  à  un  point  fixe  et  terminé  d'ailleurs  par  un  an- 
neau embrassant  la  bille,  il  suffisait  de  brûler  le  fil  pour 
obtenir  l'abandon  sans  secousses  dans  une  position  initiale 
inscrite  à  Tavance.  Si  on  nomme  ^  l'angle  d'écart,  il  est 
évident  que  la  hauteur  de  chute  a  pour  expression 

(3a)  /(i  — cosp)     ou     2/sin»^p. 

D'ailleurs  on  a  pour  valeur  de  la  vitesse 

(33)  2v^/sin|p, 

et  les  carrés  des  vitesses  sont  entre  eux  comme  les  hauteurs 
de  chute  ;  Téquation  (  28)  devient  donc,  en  nommant  ^'  l'é- 
cart après  le  choc  et  extrayant  les  racines  carrées, 

(34)  «  =  ^'- 

Les  écarts  employés  n'ont  pas  été  assez  considérables 
pour  rendre  nécessaire  l'emplcfi  des  sinus,  et  il  a  suffi  de 
faire  usage  de  la  formule  plus  simple 

(35)  ..  =  ^. 

Dans  toutes  les  formules  homogènes^  on  peut  remplacer 
les  vitesses  par  les  nombres  de  millimètres  contenus  dans 
les  arcs  (3,  |3' qui  leur  sont  proportionnels^  c'est  ce  que 
nous  avons  fait  dans  le  tableau  suivant.  Mais  les  billes  ne 


(a5) 

peuvent  se  mouvoir  sans  vaincre  la  résistance  que  Tair  leur 
oppose  et  sans  enirainer  les  fils  dont  les  divers  points  tendent 
à  osciller  dans  des  temps  inégaux.  Pour  opérer  les  correc- 
tions rendues  nécessaires  par  cette  circonstance,  nous  avons 
fait  accomplir  à  chaque  bille  sans  choc,  une  double  oscilla- 
tion et  nous  avons  observé  la  perte  d'écart  pour  des  écarts 
primitifs  de  looo  et  de  5oo  millimètres.  Les  pertes  se  sont 
montrées  grossièrement  proportionnelles  aux  carrés  des 
écarts  et,  comme  les  corrections  n^atjeignent  pas  des  chifTres 
très-élevés,  cette  loi  suflSt  pour  en  calculer  les  valeurs  avec 
une  précision  satisfaisante.  Avant  le  choc,  la  bille  fait  une 
demi-oscillation,  et  l'écart  primitif  doit  être  diminué  du 
quart  de  la  perte  observée  dans  la  double  oscillation;  après 
le  choc,  la  correction  analogue  est  au  contraire  addiiive. 

Il  est  évidemment  à  craindre  que,  dans  le  cas  du  choc,  les 
corrections  ne  soient  pas  très-exactes  ]  car  le  fil  tend  à  con- 
tinuer sa  course  et  s'oppose  au  retour  de  la  bille,  de  sorte 
que  les  circonstances  ne  sont  pas  tout  à  fait  les  mêmes. 
C'est  pour  cela  surtout  que  nous  avons  tenu  à  étudier  le 
choc  direct  des  billes  contre  la  plaque  de  marbre  au  moyen 
du  cathétomèire  et  au  moyen  de  l'appareil  {Jig-  5)  ;  les 
valeurs  obtenues  pour  x  par  les  deux  procédés  s'accordent 
d*une  manière  satisfaisante  et  montrent  que  les  corrections 
effectuées  sur  les  vitesses  v  eiv'  avant  de  les  inscrire  dans 
les  tableaux  ne  laissent  pas  trop  A  désirer. 
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La  cinquième  colonne  renferme  les  valeurs  de  h  corres- 
pondantes à  celles  de  l'inscrites  dans  la  seconde;  elles  ont 
été  calculées  par  la  relation  géométrique 


(36) 


h  — 


a/ 


(»7) 
i^  désignant  ici  le  nombre  de  millimètres  contenus  dans 
l'arc  p. 

Dans  la  sixième  colonne  se  trouvent  les  valeurs  de  A| 
données  par  des  courbes  faites  avec  soin  et  qui  représentent 
très-bien  les  résultats  obtenus  au  moyen  du  cathétomètre. 

La  septième  colonne  contient  les  valeurs  de  \/-r»  c'est- 
à-dire  les  valeurs  de  m  par  le  cathétomètre.  Les  différences 
relatives  entre  ces  valeurs  et  celles  qui  proviennent  des 
mesures  avec  les  fils  sont  inscrites  dans  la  huitième  colonne. 
Elles  montrent  que  Taccord  est  satisfaisant  et  que  la  ma- 
nière d'opérer  les  corrections  doit  inspirer  confiance  pour 
une  première  approximation. 

Troisième  sécie  d'expériences. 

Choc  direct  de  deux  billes,  —  Si  Ton  nomme  u  la  vi-* 
tesse  de  translation  commune  aux  deux  billes  au  moment 
de  la  compression  maximum,  la  force  vive  transformée  en 
chaleur  dans  le  système  a  évidemment  alors  pour  expres- 
sion 

(37)  i-mp'— -(m4-M)a». 

2  2 

La  chaleur  qui  se  retransforme  en  force  vive  pendant 
la  seconde  partie  du  phénomène  équivaut  i 

(38)  i  mv'^  -f-  i  MV"  —  i  (iif  -4-  M)«'; 

on  peut  donc  écrire  le  quotient  de  ces  deux  quantités  et 
Ton  arrive,  d'après  la  définition  même  de  r^^  à  la  formule 

(39)  >ï   —         mv^'-\(m-^-^)u' 

Pour  en  tirer  parti,  il  faut  connaître  la  valeur  de  u^,  et 
Pon  y  parvient  sans  peine  en  employant  encore  Fartifice 
usité,  c'est-à-dire  en  attribuant  aux  deux  billes  une  vi- 
tesse commune  x  de  même  direction  que  v^.  L'expression 


(a8) 
(ij)  devient 

-  m{9  -hxy  -h  -  Mx' (m  -4-  M)  (a  -f-  x)S 

J»  2  3 

OU,  en  simplifiant  et  ordonnant  par  rapport  à  x, 

-  /wp' (m -h  M)a*  -^[nip  —  (m  -f-  M)k]  x. 

Cette  quantité  devant  être  incfépendant  de  x^  on  en  cou- 
clut 

(4o)  mp=:  (M -f- l»)l«;• 

ainsi,  la  quantité  de  mouy^ement^  lorsque  la  compression 
est  maximum  y  est  la  même  avant  et  après  le  choc  et 
la  vitesse  commune  s'obtient  en  divisant  la  quantité  de 
mouvement  avant  le  choc  par  la  somme  des  masses  des 
deux  billes.  Ce  sont  là,  d'ailleurs,  des  conséquences 
simples  de  théorèmes  bien  connus  dont  on  les  a  souvent 
déduites. 

Après   substitution  et  simplification,  Téquation  (Sp) 
donne 

V'  — /\»  V        p' 


(4.)  ,-  =  {^) 


OU       1J  = 


Dans  une  première  approximation  v  est  supposé  con- 
stant;  celte  formule  et  Téquation  (ai)  fournissent  —  et- 

qui  demeurent  constants  lorsque  v  varie;  on  trouve 

M 

,        I n 

a.  V  m 

p  M 

I  H 

m 

(43)  -  =  -^- 

p  M 

I  H 

m 

La  formule  (4i)  donne  d'ailleurs 

V  — p' 


et  si  on  la  compare  avec  (a5)  on  en  conclut 

cette  valeur  de  f^^  quoique  fournie  seulement  par  une  for- 
mule empirique  approchée,  satisfait  bien  à  la  condition 
indiquée  page  18;  elle  ne  change  point  quand  on  rem- 
place u'  et  V  par  m —  V  et  t' —  t^'. 

L^équation  (4a)  fait  voir  que  la  bille  choquante  s*arréte 
au  point  où  elle  rencontre  la  bille  choquée  lorsque  le  rap- 
port des  masses  satisfait  à  la  condition 

m 

et  non,  comme  on  Ta  dit  souvent,  lorsque  les  masses  sont 

égales.  Avec  les  billes  n®' 5  et  6,  qui  donnent  ^rr  =0,895, 

l'expérience  a  bien  réussi. 

L'appareil  qui  nous  a  servi  pour  le  choc  direct  de  deux 
billes  se  compose  d*un  cercle  horizontal  divisé  MM'  (fig>6) 

Fig.  6. 


ayant  pour  rayon  5yi  millimètres  et  sur  lequel  les  centi- 
inètres  indiquent  les  degrés.  Les  fils  de  suspension  des 
billes  sont  attachés  au  plafond  du  laboratoire,  le  premier 
en  un  point  situé  au-dessus  du  centre  O  et  le  second  en  un 
point  mobile  au  moyen  d'une  coulisse  et  que  Ton  fixe  à  une 
distance  du  premier  égale  à  la  demi-somme  des  diamètres. 
L^excentriciléde  ce  second  point  exige  des  corrections  fa- 
ciles qui  ont  toujours  été  faites  avec  beaucoup  d'attention. 
Pendant  le  repos,  le  plan  vertical  des  deux  fils  coupe  le 


(  3o) 
cercle  suivant  DD';  deux  rayons  OD,  OD'  disposés  comme 
celui  de  la  seconde  série  d'expériences  servent  à  mesarer 
les  angles  d'écart  /3,  P',  B,  B'  avant  et  après  le  choc;  B  a 
toujours  été  pris  nul  aCn  de  rendre,  comme  il  a  été  dit  plus 
baut,  les  expériences  plus  faciles  sans  restreindre  leur  gé- 
néralité. D'ailleurs,  puisqu'il  s'agit  de  vérifier  des  formules 
homogènes  et  que  les  vitesses  sont  (33)  sensiblement  pro- 
porlionnelles  aux  angles  d'écart,  on  a  pu  légitimement 
prendre  pour  mesurer  des  vitesses  les  nombres  de  milli- 
mètres contenus  dans  les  arcs  décrits.  Les  billes  n^'  6  et  7 
ont  été  d'abord  employées^  elles  ont  conduit  à  des  résultats 
contenus  dans  le  tableau  suivant  : 
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La  première  colonne  indique  le  numéro  de  la  bille  cbo^ 
quante  puis  le  numéro  de  la  bille  choquée* 


(3i  ) 

La  cinquième  colonne  montre  avec  quelle  approximation 
se  véri6e  la  formule  rigoureuse  [ai)  et  par  suite  elle  fait, 
connaître  le  degré  de  confiance  que  méritent  les  résultats 
obtenus.  Dans  la  seconde  moitié  du  tableau,  i^'  est  néga- 
tif et  la  somme  des  quantités  de  mouvement  considérées 
en  valeurs  absolues  est  plus  grande  après  le  choc  qu'avant  ; 
cela  sufBt  pour  faire  voir  que,  dans  le  premier  principe  de 
la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  on  ne  doit  point  envi- 
sager les  quantités  de  mouvement  qui  ont  été  autrefois 
Tobjet  de  longues  discussions. 

La  sixième  colonne  contient  les  valeurs  de  n]  elles  sont 
à  peu  près  constantes,  comme  on  le  voit  en  lisant  les  écarts 
relatifs  obtenus  dans  la  comparaison  avec  la  moyenne  0,899. 

Des  expériences  semblables  ont  été  faites  avec  les  billes 
n^'  5  et  7-,  voici  les  nombres  trouvés. 
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(3a) 

La  moyenne  des  valeurs  de  v;  contenues  dans  la  neuvième 
colonne  est  0,888^  les  écarts  sont  considérables. 

Nous  avons  exécuté  ensuite  quarante  expériences  en 
associant  deux  à  deux  les  cinq  dernières  billes;  les  résul- 
tats sont  indiqués  dans  le  tableau  suivant  qui  n'exige  point 
de  nouvelles  explications. 
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Pour  compléter  les  vérifications  relatives  au  choc  di- 
rect, j^ai  construit  un  dernier  tableau  contenant  pour  nos 
quarante  expériences,  les  résultats  fournis  par  les  calculs 
indiqués  dans  les  formules  trouvées  pour  ce  cas. 
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La  troisième  et  la  cinquième  colonne  contiennent  les  va- 

leurs  de  —  et  de  —  calculées  au  moyen  des  équations  (4^) 

et  (43)  ;  elles  sont  mises  en  regard  des  valeurs  expérimen- 
tales pour  rendre  la  comparaison  facile. 

La  sixième  colonne  sert  k  vérifier  les  équations  (2a) 
et  (stS)  divisées  par  (^.  Après  cette  préparation,  on  constate 
leur  exactitude  en  remarquant  que  les  nombres  sont  tous 
très- voisins  de  Tunité.  Comme  ces  formules  sont  rigou- 
reuses, cela  montre  le  degré  de  confiance  que  méritent  nos 
observations. 

La  septième  colonne  joue  le  même  rôle  par  rapport  à 
Téquation  (24). 

La  huitième  colonne  sertà  vérifier  deux  formules.  Laprc* 
mière 

(44)  ,+n=:-4.-' 

s'obtient  eu  ajoutant  ensemble  l'équation  (sis)  divisée  par  (^ 
et  Téquation  (4 1)9  1^  seconde 

(45)  (,_,)^_  +  L.' 

s^obtient  de  la  même  manière  au  moyen  de  Téquation  (a3) 
divisée  par  ^  et  de  Téquation  (41)9  dont  on  change  d'abord 
tous  les  signes. 

Enfin,  comme  dernière  vérification,  la  neuvième  co* 
loune  contient  la  somme  qui  doit  égaler  deux  des  valeurs  de 
I  H-  y}  et  de  i  —  m  inscrites  dans  la  colonne  précédente, 
par  exemple  dans  la  première  et  la  troisième  ligne. 

Choc  oblique.  —  Les  équations  (9),  (10),  page  i3,  ap- 
plicables au  choc  oblique  de  deux  billes,  peuvent  être  mises 

sous  les  formes 
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p'  cosa'        m 


V'cosA' 


(46)  --rzi-H.' =  ,, 

PCOSpe  f^COSa 


p'  sm  a'        m 


-V'sinA' 


(4?)  — ■■ 1 ^ =  ^y 

'  psma  Msma 
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puisque,  dans  les  expériences,  on  a  toujours  pris  V  =  o. 
L'équation  (ii)  qui  contient  les  vitesses  angulaires  est 
aussi  applicable;  mais  ces  quantités  sont  difOciles  à  me- 
surer directement.  Nous  les  avons  déterminées  eu  comp- 
tant les  nombres  n'  et  N^des  tours  faits  par  la  bille  cho- 
quante et  la  bille  choquée  pendant  Tintervalle  qui  sépare 
le  choc  d^un  second  choc  qui  a  lieu  lorsque  les  deux  (ils  de 
suspension  redeviennent  verticaux.  Cci  înlervalle  a  pour 

valeur  ^i/-'  et  il  est  évident  que  le  nombre  de  tours  est 

le  quotient  de  cette  quantité  par  la  durée  — ^  ou  --7  d'un 
tour;  de  sorte  qu'on  a 

(48)  «'  =  2/1' 4/^,         n'  =  2N't/^- 

Pour  rendre  la  formule  (11)  d'un  usage  commode,  il 
faut  y  introduire  ces  valeurs,  ainsi  que  les  valeurs  aualo- 
gfies  C(>,  û  des  rotations  préalables,  ce  qui  donne 

(49)  mr  [n'  —  /i)  =  MR  (W  — N). 

Il  est  facile  d'obtenir  une  autre  équation  distincte  en 
appliquant  un  théorème  de  mécanique  très -connu  et  relatif 
aux  corps  solides.  Soient  à  un  moment  donné  pendant  le 
choc,  Cl)  la  vitesse  angulaire,  iv  la  composante  tangentielle 
de  la  vitesse  et  mg^  la  composante  tangentielle  de  la  réac- 
tion élastique.  Cette  force  produit  simultanément  deux 
effets  : 

1^  Elle  occasionne  dans  la  vitesse  de  translation  de  la 
bille  choquante,  pendant  le  temps  infiniment  petit  dt,  une 
diminution 

qui  est  la  même  que  si  la  force  était  appliquée  au  centre  de 
gravité  et  la  matière  de  la  bille  entièrement  transportée 
en  ce  point; 

2^  Elle  modifie  la  vitesse  de  rotation  comme  si  le  centre 
de  gravité  était  fixe.  Dans  celte  hypothèse  on  aurait  pour 


(39) 
travail  de  mg'  le  produit  mg'  rtùdt  et  pour  variation  de 

force  vive- m r* 0)^(1),  ce  qui  donne,  en  égalant  ces  deux 

quantités  et  simplifiant, 

Ainsi f  la  variation  de  vitesse  à  Véquatctir  vaut  deux 
fois  et  demie  la  variation  de  la  vitesse  de  translation. 

Ce  théorème  s'applique  à  chaque  instant  et,  par  suite, 
il  est  vrai  pour  la  durée  totale  du  choc.  Son  expression  al- 
gébrique donne  pour  la  bille  choquante  la  formule 

(5o)  r(«'  —  w)=:  2,5(i'sina  —  i^'sina'), 

ou  bien  (48) 

(5i)  2r(/i'  —  /i)  =  2,54 /-  (f'sina  —  i^'sina'). 

Pour  la  bille  choquée,  on  trouve 

(52)  2R  (K'  —  N)  =  2,5  i/-  r  sin  A'. 

Si  l'on  multiplie  ces  deux  équations  par  m  et  M,  l'équa- 
tion (47)  montre  que  les  seconds  membres  deviennent 
égaux  \  les  premiers  membres  ne  peuvent  donc  plus  différer, 
et  Téquation  (49)  se  trouve  démontrée  d'une  autre  ma- 
nière. Les  équations  (47)9  (49)9  (^1)9  (S^)  ne  sont  donc 
pas  complètement  distinctes;  lune  d'elles  rentre  dans  les 
trois  autres.Onadonc  en  tout  quatre  équations  auxquelles 
il  faut  joindre  Téquation  (4i)  appliquée  ici  au  mouvement 
normal;  elle  devient 

.^^.  V'cosA' — i»'cosa' 

(53)  71=1 . 

P  COSa 

Les  équations  (46)  et  (53)  donnent 
(54)  = zr  =  ' 

PCOSa  OT  H-  M  m 

,^«,  VcosA'       m(iH-ïî)         1-+-ÏÎ 

(55)  = — -  = rj 

If  cosa  m  +  M  M 

I  H 


(4o) 

La  première  de  ces  relations  montre  que  si  r—  =  y;,  on  a 

^'  cos  a'  rr:  o  :  après  le  choc,  la  vitesse  de  la  bille  choquante 
est  nulle  dans  le  mouvement  normal,  et  cette  bille  ne  se 
meut  plus  que  tangentiellement.  Ce  fait  est  facile  a  pro- 
duire avec  nos  billes  n^'  5  et  6. 

Dans  la  question  qui  nous  occupe,  on  peut  considérer 
comme  données  les  quantités  m.  M,  Y,  œ,  n,  N  et  comme 
inconnues  les  quantités  >'',  a',  V,  A',  n\  N';  il  manque  une 
équation  pour  que  la  solution  soit  complète. 

Mouvement  normal,  —  Puisque  les  vitesses  angulaires 
ou,  ce  qui  équivaut,  les  nombres  de  tours,  dépendent  du 
mouvement  tangentiel  seulement  (p.  i3),  les  équations 
(46)  et  (53)  font  connaître  tout  ce  qui  est  relatif  au  mou- 
vement normal. 

Mouvement  tangentiel.  —  C'est  donc  pour  le  mouve- 
ment tangentiel  qu'il  manque  une  équation.  Elle  doit  con- 
tenir, comme  la  formule  (53),  une  ou  plusieurs  quantités 
dépendant  de  la  nature  des  billes;  mais  Tétat  de  la  sur- 
face, le  degré  de  poli  par  exemple,  influe  sur  les  résultats 
qu'elle  est  destinée  à  fournir.  Pendant  le  choc,  la  valeur 
de  mg'  varie  à  chaque  instant;  elle  est  liée  avec  la  vitesse 
de  glissement  :  elle  serait  nulle  si  la  vitesse  de  glissement 
égalait  sans  cesse  v  sina.  Or  un  poli  plus  parfait  favorise  le 
glissement,  et  une  plus  grande  force  vive  normale  lui  estcon* 
traire;  ces  circonstances  influent  donc  sur  la  valeur  de  mg' 
et  par  suite  sur  le  mouvement  tangentiel,  si  ce  n'est  quand 
on  considère  exclusivement  les  valeurs  de  a  assez  faibles 
pour  que  la  force  vive  normale  produise  une  déformation 
capable  d'empêcher  tout  glissement.  Bornons-nous  à  ce 
dernier  cas,  et  considérons,  comme  dans  le  mouvement 
normal,  le  rapport  rl^  de  la  force  vive  régénérée  à  la  force 
vive  transformée  en  chaleur  au  moment  de  la  compression 
maximum.  F^  et  F^  désignant  les  forces  vives  avant  et 
après  le  choc  et  F^  la  force  vive  au  moment  de  la  compres- 


(4i  ) 

sion  maximum,  on  a  par  définition 

(56)  ''"=^;- 

La  valeur  de  F^  est  très-simple 

(57)  Fa=  -  ff«''sin' a; 
celle  de  F^  est 

F»=  -  m/>sin>a'^  i  MV"sin«A'  -h  ^  w/^«"-l-  ^  MR^a'S 
'^      a  2  5  5 

oubien,  en  mettant  les  valeurs  (5o)  des  vitesses  de  rotation, 

F»                 -   ^  /  /  sin  a'  \  *       ^  p'sîn  a' 
— = .  -     =  i,0  i — : )    —5 ; — 

(58)  '  ^  ^ 
^                                                 ^       ,  ^MV'sinA' 

-f-2,5-h  3,5 ; • 

Posons  pour  abréger 


f'sin  a' 


(59)  -^^^^^^  =  K, 

(60)  — : =K'. 

9  sm  a 

L'équation  (47)  devient 

(61)  K4--K'=i 
ei  (58)  devient 

(62)  -— Jf—.==3,5K»~  5K-h  2,5  4-3,5 -K''. 
o,5iii<''sm'a  m 

D'ailleurs  si,  au  moment  de  la  compression  tangentielle 
maximum,  on  appelle  Y\  ^^  ^1  ^^^  vitesses  de  translation 
tangentielle  et  cOi,  Ai,  les  vitesses  angulaires  de  rotation, 
on  a  évidemment 

(63)  F,=  i|ifr;  +  i  MYJ  H- g  mr»«Î4- g MR»n;, 


(4a) 

En  ce  moment  les  points  des  deux  billes  qui  se  touchent 
ont  la  même  vitesse  tangenticUe,  et  il  en  résulte 

(64)  jTi— Y,=  rw,-hRû,, 

et  il  y  a  lieu  dVppliquer  les  équations  (47)  et  (5o),  ce  qui 
donne 

(65)  mxx  -4-  MY,  =  ntp  sin  a, 

(66)  r«,  =  2,5  (csîna  —  jTi)» 

(67)  Rft,  =  2,5Y,. 

Les  formules  (65),  (66)  et  (67)  combinées  ensemble  con- 
duisent à 

mrtùi  =  MRAiy 

et  Ton  voit  que  les  quantités  de  moui^ement  de  rotation 
des  deux  billes  sont  égales^  leur  somme  serait  nulle  avant, 
pendant  et  après  le  choc  si  Ton  donnait  aux  rotations  des 
signes  choisis  d'après  le  sens  dans  lequel  elles  produisent 
le  mouvement  des  points  de  choc.  En  éliminant  les  incon- 
nues ^1,  Yi,  ot)i,n|  qui  ne  sont  pas  observables,  on  obtient 
la  valeur  utile  de  F^ 

(68)  ^  ^1  .  .    =  «  -  "" 

o,5mp*sin'a 


(-5)' 


et  il  suflGt  de  la  porter  dans  (56)  en  même  temps  que  celle 
de  F^  et  Fp  pour  arriver  à  la  relation 

3,5K»-4-3,5-K^^-5K-4-2,5rzrl.~    ^(r'""'''V  y 

m  f         m\ 

qui,  combinée  avec  (61),  donne  enfin 

//;   X  /  sin  a'       _  2   I  -f-  >»' 

(69)  — : =K=i , 

^  psma  7  iw 


'-^M 


,      ,  V'sinA'      _,       2  1  -+-îi' 

(70  — : =K'= rj 

^  '  p  sm  a  7  M 

m 
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Ces  expressions  ne  difl%rent  que  par  le  facteur  -  des  ex- 
pressions (58)  et  (5g)  relatives  au  mouvement  normal  et 
aussi  parce  que  r{  dilTère  de  n.  Si  r/  peut,  ainsi  que  »3,  être 
supposé  constant  dans  une  première  approximation,  on  en 
conclut  que  le  rapport  des  vitesses  tangentielles  après 
le  choc  à  la  vitesse  tangentielle  de  la  bille  choquante 
avant  le  choc  est  constant  pourv^u  quon  ne  change  point 
la  rapport  des  masses. 

Les  équations  (5o)  montrent  ensuite  que  les  vitesses  de 
rotation  ne  changent  peint  si  Von  change  %f  et  a  de  ma^ 
nière  à  laisser  la  même  valeur  au  produit  vsin  a. 

Pour  vérifier  ces  lois  qui  supposent  r!  constant,  nous 
avons  suspendu  les  billes  n°*  3  et  7  comme  il  a  été  dit  pré- 
cédemment; puis,  parallèlement  au  plan  du  mouvement 
normal  dont  Tintersection  avec  notre  cercle  horizontal  est 
tracée  avec  soin,  nous  avons  disposé  trois  plans  verticaux. 
Le  premier  permettait,  en  mettant  en  contact  avec  lui  la 
bille  n^  3,d^cmp1oyer  toujours  la  même  vitesse  initiale  tan- 
gentielle 44^  ^^  faisant  varier  la  vitesse  normale.  Les  deux 
autres  ont  été  placés  par  tâtonnement  de  manière  à  être 
touchés,  ou  plutôt  approchés  de  très-près  par  les  billes 
après  le  choc.  On  a  trouvé  invariablement  i/sina'=  34o 
et  V'sinA'=:  87,  tant  que  la  vitesse  normale  a  été  assez 
grande  pourempècher  le  glissement.  Ces  trois  nombres  sont 
les  restes  obtenus  après  la  soustraction  des  rayons  des  billes  ; 
ils  donnent  au  moyen  des  équations  (69)»  (70),  (5i),  (5a) 

I  +/=  i»io, 
iH-  u'  =  1 ,  1 1  , 

ll'=:6,0, 

N'=i,6. 

Ainsi,  y/ se  montre  comme  y?  sensiblement  constant*,  mais 
sa  valeur  est  beaucoup  moindre  :  la  force  vive  régénérée 
n'est  que  la  centième  partie  environ  de  la  force  vive  con- 
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verlîe  en  chaleur  dans  le  choc  tangentiel.  Nous  n'avons  pas 
varié  nos  expériences  assez  pour  être  autorisé  à  direqae 
>/,  de  même  que  yj,  demeure  encore  constant  lorsqu*on 
change  le  rapport  des  masses. 

L'observation  directe  a  donné  «'  =  6  ^  avec  des  varia- 
tions de  -z  en  plus  et  en  moins  5  on  a  trouvé  en  outre  N'  =  2 

avec  des  variations  de  -5  en  plus  et  en  moins.  L'accord  avec 
la  théorie  est  satisfaisant. 

Quatrième  série  d'expériences. 

Choc  oblique  d'une  bille  d^iv^oire  contre  une  plaque  de 
marbre.  —  Lorsqu^on  fait  M  =  00  pour  passer  au  cas  où 
Tune  des  billes  est  remplacée  par  la  plaque  de  marbre,  les 
cinq  équations  précédentes  montrent  qu'on  a 

V'  =  o     et     N'=o; 

il  ne  reste  en  outre  que  deux  formules  utiles  qui  deviennent 

,     .  v^  cos  a' 

(71)  >3  = 

'  V  cos  a 

et 


(72)  2r(«'  — /l)=:2,5  4/- 


Les  données  sont  m,  i>,  a,  ra,  et  les  inconnues  \^ ,ol ffi.  Il 
manque  une  équation,  comme  nous  l'avons  déjà  dit  plus 
haut;  elle  est  relative  au  mouvement  tangentiel.  Pendant 
le  choc,  l'action  continue  de  la  force  variable  fn^  peut  di* 
minuer  la  vitesse  initiale  i^sina  du  point  de  contact,  ou 
l'anéantir,  ou  même  la  remplacer  par  une  vitesse  de  sens 
contraire.  Le  cas  intermédiaire  est  le  seul  que  nous  puis- 
sions dès  maintenant  caractériser  par  une  dernière  équa- 
tion \  on  a  évidemment  alors 

(n3)  rw'  =  (/'sina'     ou     2r/i'=:  i/- •''sina'. 

V  S 
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Pour  eiTecluer  les  vériâcatîons  expérimentales,  nous 
avons  employé  l'appareil  représenté  précédemment  (fig.  6). 
On  amenait  le  rayon  OD  en  ODj,  position  dans  laquelle  il 
faisait  avec  la  normale  ON  un  angle  a  mesuré  sur  le  cercle 
horizontal  et  choisi  à  volonté  \  on  procédait  d'ailleurs  comme 
dans  les  expériences  de  la  seconde  série.  Après  le  choc,  le 
fil  de  suspension  de  la  bille  suivait  le  rayon  Oiy|  placé  par 
tâtonnement  dans  une  direction  convenable;  on  lisait  la 
valeur  de  et!  et  Ton  observait  celle  de  jS'qu^on  notait  aussi. 
On  recommençait  ensuite  dans  le  but  exclusif  de  détermi- 
ner iil\  n  a  d'abord  été  pris  nul.  Voici  le  tableau  des  résul- 
tats obtenus;  les  vitesses  sont  encore  représentées  par  les 
nombres  de  millimètres  contenus  dans  /3  et  |3',  ce  qui  est 
légitime  pour  la  formule  homogène  (71)  et  exige^  pour  la 

relation  (7a), qu'on  supprime  le  facteur  l/-- 
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des 

billes. 


V 

a 

a' 

v' 

497»! 

l5o 

ii«3o' 

4o3,9 

w 

3o 

q4-oo 

396,8 

ft 

45 

4i.oo 

4o«,9 

m 

60 

59.00 

418,0 

M 

75 

75.00 

454.4 

988,4 

i5 

la.oo 

774 1 4 

n 

3o 

aS.oo 

761,6 

m 

45 

45.00 

807,4 

n 

60 

61.00 

860,4 

n 

75 

75.45 

9î»4.7 

540,3 
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n 

45 

41.30 
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60 
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3Î 
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4f 

6 

7 

4i 
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3i 

4i 
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4i 
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1.3 

Ji 
4 

7 

7 

61 
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3 
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a 

3 

3 

a? 
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3 
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3 
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n' 
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ealCDlé. 

•.cota 

a.3 

0,824 

4.1 
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3,9 
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3,4 
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«.9 

o,9»4 

5.1 
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8,1 
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6,0 
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a  .7 

0,890 

3,1 
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0,873 

3,a 

o,863 

3,0 
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1.6 

0,931 

<»i7 

0,97a 

6,9 

0,836 

8.1 

o,816 

8.3 

0,869 

5,7 

0,8,9 

4,6 
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3,a 
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1,8 
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0,771 

a.4 

0,786 

3,5 

0,821 

3,4 
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9,3 

0,840 
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0,761 

6,a 
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5,9 
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5,1 
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4,a 
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o,«to3 
o,oo5 
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o,oo5 
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o,o53 

0,0)4 
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0,0|2 
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o,oi9 
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0,01  f 

0,082 
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0,02a 
0,042 
0,044 

o,o37 
0,018 
o,oo4 

O,0i2 

o,oi5 
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n  suffit  de  comparer  les  nombres  mis  en  regard  dans  la 
troisième  et  dans  la  quatrième  colonne  pour  constater 
Tinexactilude  de  la  loi  généralement  admise  et  consistant 
en  ce  que  V angle  de  réflexion  égale  V angle  d^ incidence  ; 
les  différences  sont  beaucoup  plus  considérables  que  les 
erreurs  expérimentales  possibles. 

Dans  la  septième  colonne  de  ce  tableau  sont  contenues 
les  valeurs  de  n'  calculées  au  moyen  de  la  formule  (72); 
elles  s'écartent  généralement  peu  des  valeurs  observées, 
quoiqu'on  les  obtienne  chacune  en  formant  la  différence  de 
deux  nombres  beaucoup  plus  grands,  ce  qui  diminue  consi* 
dérablement  l'approximation  sur  laquelle  on  peut  compter. 

La  huitième  colonne  renferme  les  valeurs  de  y;  calculées 
a  Taidede  Téquation  (71)  -,  les  moyennes  sont  o,845  \  0,878; 
0,798  pour  les  billes  n°*  5^  6,  7.  Pour  cette  dernière  bille, 
le  choc  direct  a  donné,  avec  le  cathétomètrc:  0,81 5  ;  la  dif- 
férence relative  est  7—»  Les  diverses  billes  ne  sont  pas  en- 
tièrement comparables  entre  elles,  parce  qu'elles  n'ont  pas 
été  faites  avec  des  ivoires  identiques. 

Les  vérifications  fournies  par  ces  expériences  sont  satis- 
faisantes comme  première  approximation. 

t^our  la  bille  n**  6,  lorsqu'on  prend  v^  =  54o,3,  la  for- 
mule (73)  s^applique  au  cas  où  a  possède  une  certaine  va- 
leur comprise  entre  35  et  4o  degrés.  Au-dessus,  il  y  a  glis- 
sement du  point  de  contact;  au-dessous,  au  contraire^  il  y 
a  recul - 

Cinquième  série  d'expériences. 

Choc  ayfec  rotation  préalable,  — Afin  de  soumettre  aussi 
à  des  vérifications  la  formule  (  72) ,  sans  y  supposer  n  =  o, 
nous  avons  observé  pour  la  bille  n°  5  deux  chocs  successifs. 
Le  premier  conduit  à  des  vérifications  analogues  à  celles 
que  donne  la  quatrième  série;  mais  la  rotation  qu'il  produit 
constitue,  par  rapport  au  second  choc,  une  rotation  préa- 
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lable.  Chaque  expérience  a  été  répétée  assez  de  fois  pour 
qu'on  puisse  déterminer  tous  les  nombres  utiles  et  s'assu- 
rer de  leur  constance.  Voici  un  tableau  des  résultats  obte- 
nus dans  quatre  expériences;  pour  chacune  d'elles,  une 
ligne  est  consacrée  au  premier  choc,  et  la  suivante  au  se- 
cond. 
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Si  Ton  compare  les  nombres  obtenus  dans  le  premier  choc 
avec  ceux  qui  sont  renfermés  dans  le  tableau  précédent,  on 
s'aperçoit  que  Taccord  n'est  point  toujours  aussi  approché 
qu'on  pourrait  le  souhaiter-,  cette  remarque  s'applique 
même  à  la  première  et  à  la  dernière  expérience  de  la  série 
actuelle  comparées  ensemble.  Cela  tient  sans  doute  en  par* 
tie  aux  erreurs  d'expériences;  mais  nous  soupçonnons  que 
la  température  et  J'humidité  y  sont  pour  une  part  beaucoup 
plus  grande,  parce  que  ces  circonstances  modiGent  l'élasti- 
cité. Les  variations  de  vitesse  angulaire  calculées  au  moyen 
de  la  formule  (72)  s'accordent  assez  bien  d'ailleurs  avec 
celles  qui  ont  été  observées. 

Sixième  série  d"^ expériences , 

Choc  oblique  de  deux  billes  sans  rotations  préalables, 
—  Les  expériences  relatives  au  choc  oblique  de  deux  billes 
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sans  rotalîons  préalables  ont  trop  de  ressemblance  avec 
celles  qui  précèdent  pour  qu'il  soit  utile  de  les  décrire  en 
détail.  Trois  rayons  auraient  été  nécessaires,  et  nous  n'en 
avions  fait  établir  que  deux-,  mais  nous  y  avons  facilement 
suppléé  par  un  support  mobile  portant  une  pointe  que  Ton 
pouvait  hausser  ou  baisser.  Après  quelques  làtonnemenlSy 
on  réussissait  à  placer  cette  pointe  à  la  limite  de  Tun  des 
arcs  décrits  après  le  choc,  de  telle  sorte  quelle  se  trouvait 
sensiblement  en  contact  avec  le  iil  au  moment  du  plus 
grand  écart;  ensuite  on  mesurait  à  loisir  les  valeurs  de 
et!  et  i/,  ou  celles  de  A'  et  V.  Voici  le  tableau  des  résultats 
que  nous  avons  obtenus  : 


dM 

eipé- 

rienccf. 


1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 


„0« 

des 

a 

—  u 

ce 

m' 

billea. 

â 

5-7 

450 

988,4 

2940 

692.5 

7—5 

45 

99i>o 

a4a 

760,3 

5-7 

45 

497»» 

394 

3a3,2 

7-5 

45 

498,5 

243 

375,8 

5-7 

3o 

98«.4 

307^ 

3i3,o 

7—5 

3o 

994  >o 

i34 

632,3 

5-7 

3o 

497»' 

3o8'- 

255,8 

7-5 

3o 

498,5 

i34 

3o3.6 

A'— 180 


41 

'i 

I 

6 
2 

4 


6» 


7i 


J    t 

6J 


N' 


3Î5.7 

«i 

988,1 

4} 

180, a 

I 

499.9 

3i 

4a3,i 

a 

1173,6 

6 

ai5,3 

I 

6i3,3 

4 

Les  corrections  pour  la  résistance  de  Tair  et  des  fils  ont  été 
effectuées.  Dans  ce  tableau,  une  expérience  de  rang  impair 
a  pour  réciproque  rexpériencc  de  rang  pair  qui  la  suit. 
Toutefois,  les  vitesses  initiales  sont  légèrement  différentes^ 
à  cause  de  Tinégalité  des  corrections,  et  la  réciprocité  est 
seulement  très-approchée;  nous  négligerons  cette  circon- 
stance. Chaque  expérience  a  été  répétée  plusieurs  fois,  et 
nou3  nous  sommes  efforcés  de  n'admettre  que  les  nombres 
les  plus  probables  \  mais  nous  devons  dire  que,  dans  ceiUains 
cas,  le^  balancements  des  (ils  au  moment  du  choc  ont  bien 
pu    altérer  quelques  résultats.  Cependant  les  valeurs  de 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs.f  4*  série,  t.  XX.  (Mai  1870.)  4 
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A' —  i8o  dans  deux  expériences  réciproques  sont  toujours 
égales  conformément  à  la  théorie  (  i5),  aiusi  que  les  nom- 
bres de  tours  effectués  après  le  choc  (p.  38),  sauf  dans  une 
expérience.  Ces  vérifications  parailraient  moins  satisfai- 
santes si  nous  ne  nous  étions  pas  bornés  à  inscrire  les  demi- 
degrés  et  les  demi-tours  seulement.  Les  autres  vérifications 
sont  indiquées  dans  le  tableau  qui  suit  : 


„oa 

P'CfM  •' 

p'f  in  a' 

Dirri- 

dM 

t^COt« 

ctln* 

n' 

N' 

BBllCBS 

MV 

expé- 
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— V'co«A' 

—  Vain  A' 
m 

n' 

celcnlé 

N' 

calculé 

*7 

relatlfM 
arec  la 

int^i 

MCOia 

ctin* 

41 

3,1 

»J 

1,5 

0,881 

moyenne 

1 

1 

o,93o 

1,045 

1 

1 
0,951 

2 

i|Oo4 

0,995 

I^ 

',7 

41 

4i9 

0.897 

1 

93 

3 

1,040 

i,oa5 

3i 

a.7 

I 

1,0 

0,882 

"1 
•  t 

1 .00 

4 

i,oo5 

1,007 

1 

Oi9 

3i 

3,1 

o,9o5 

1 

•  i**^ 

5 

i,oo3 

1,096 

6 

6,. 

a 

a.3 

0,863 

Vt 

1,01 

6 

0,989 

0,997 

a 

>.• 

6 

6,3 

o,85i 

1 

7 

1,010 

1,075 

4 

a.3 

1 

1,0 

0,869 

1 

i3& 

0,98 

8 

0.996 

0,9:6 

1 

1.3 

4 

3,5 

0,913 

1 
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Dans  la  dixième  colonne  se  trouvent  quatre  nombres 
peu  différents  de  Funité  et  qui  servent  de  vérification  à  la 
dernière  loi  (ao)  relative  aux  équations  réciproques.  Nous 
avons  souvent  mis  les  équations  sous  forme  d'un  quotient 
égal  à  Funité  parce  qu^on  voit  de  suite  Terreur  relative  sans 
lui  assigner  une  colonne  spéciale. 

Les  autres  colonnes  sont  relatives  aux  expériences  consi- 
dérées chacune  isolément.  Les  nombres  de  la  deuxième  et 
de  la  troisième  servent  de  vérification  aux  formules  (46) 

et  (47). 

Dans  la  cinquième  colonne  se  trouvent  les  nombres  de 
tours  de  la  bille  choquante  calculés  au  moyen  de  Téqua- 
tion  (5i)  et  mis  en  regard  des  nombres  observés;  pour  la 
première  et  la  septième  expérience,  Taccord  est  peu  satis- 
faisant-, on  a  vu  plus  haut  à  quoi  tiennent  ces  écarts. 
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Daus  la  septième  colonne  on  lit  les  nombres  de  tours  de 
la  bille  choquée  calculés  au  moyeu  de  la  formule  (52)  ;  ils 
ont  été  mis  en  regard  des  nombres  observés,  et  Taccord  est 
satisfaisant,  si  ce  nVst  pour  la  huitième  expérience.  En 
somme,  si  Ton  tient  compte  suffisamment  de  la  difficulté 
de  CCS  expériences  et  des  causes  d'erreurs  qui  existent,  on 
doit  considérer  les  lois  relatives  aux  nombres  de  tours 
comme  conGrmées  expérimentalement. 

Les  valeurs  de  Y}  déduitesdeTéquation  (53)  sontinscrites 
dans  la  huitième  colonne,  et  la  colonne  suivante  montre 
que  la  constance  de  cette  quantité  est  très-approchée.  La 
moyenne  0,871  diffère  assez  peu  du  nombre  0,888  obtenu 
deux  fois  dans  l'étude  du  choc  direct. 

Septième  série  d^expén'ences. 

Pour  faciliter  les  expériences  sur  le  choc  de  deux  billes 
avec  rotations  préalables,  nous  avons  imaginé  une  dispo- 
sition assez  simple  représentée  (^zg^.  7)  et  qui  permet  de 
produire  mécaniquement  une  vitesse  de  rotation  arbitraire 
dont  la  valeur  est  déterminée  par  une  longueur  calculée  et 
mesurée  d'avance.  Un  ruban  léger  et  très-flexible  RS  est 
enroulé  sur  Téquateur  de  la  bille,  c'est-à-dire  sur  la  cir- 
conférence perpendiculaire  au  prolongement  du  fil  de  sus- 
pension; l'extrémité  de  ce  ruban  est  enduite  d'un  peu  de 
cire  molle  qui  le  fait  adhérer  légèrement  à  la  bille  et,  pour 
éviter  l'influence  de  cette  matière  sur  le  choc,  on  laisse  in- 
tact le  milieu  de  la  largeur  du  ruban  qui  correspond  à  la 
circonférence  sur  les  points  de  laquelle  le  choc  s'effectue. 
La  bille  étant  écartée  de  sa  position  d'équilibre  en  B,  la 
dernière  partie  du  ruban  s'allonge  parallèlement  au  pre- 
mier élément  de  l'arc  que  le  centre  de  la  bille  doit  décrire 
et  vient  se  fixer  à  un  support  S  qui  porte  d'ailleurs  une 
planchette  PP  à  charnière  horizontale  C  destinée  à  mainte- 
uir  d'abord  la  bille  en  repos.  Cette  planchette  présente 

4. 
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une  rainure  pour  assurer  la  position  de  la  bille,  el  un 
caoutchouc  EE  fait  continucllenieiit  effort  pour  rabattre, 

Fîg.  7. 
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ce  qui  arrive  aussitôt  qu'on  brûle  un  fil  PP'  quî  empêche 
cet  eflet.  Quand  on  veut  produire  la  rotation  des  deux  billes 
à  la  fois,  on  adopte  cette  disposition  pour  l'une  et  Pautre, 
et  il  suffit  de  brûler  un  seul  fil  pour  qu'elles  soient  en  même 
temps  abandonnées  à  elles-mêmes.  Si  Ton  supprime  Tun  des 
rubans,  on  produit  le  choc  au  moyen  de  deux  billes  ani- 
mées de  vitesses  de  translation  arbitraires  et  dont  une  seule 
tourne 5  on  peut  aussi  faire  choquer  une  bille  en  repos  sur 
la  verticale  du  point  d'attache  par  une  bille  animée  de  vi- 
tesses de  translation  et  de  rotation  choisies  à  volonté. 

Étudions  maintenant  les  valeurs  des  deux  sortes  de  vi- 
tesses produites  par  la  pesanteur  pendant  que  le  ruban  se 
déroule  et  faisons  abstraction  des  causes  d'erreurs  acces- 
soires. 11  est  évident  que  la  vitesse  de  rotation  à  Téquateur 
r(ù  égale  à  chaque  instant  la  visesse  t^j  de  translation,  de 
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^rteque  la  force  vive  totale  quand  le  déroulement  s'achève, 
a  pour  expression 

-  /wpf  -h  -  mr'w'     ou  bien      -  /?ir*«'  (  i  -f- 

a       *       5  2  \ 

D'ailleurs,  si  Ton  appelle  |3o  et  (3,  les  arcs  d'écart  au  com- 
mencement et  à  la  fin,  la  hauteur  de  chute  est 

/(cos^i  —  cosp.)     ou     2/(8in'-p«  —  sin'-p,), 

ou,  encore,  en  nommant  a^  et  ax  les  arcs  mesurés  en  mil- 
limètres sur  la  circonférence  de  rayon  /  que  contient  l'ap- 
pareil et  en  remplaçant  les  sinus  par  les  arcs 


tfî  — a' 


a/ 


Il  est  donc  facile,  en  égalant  la  force  vive  produite  au 
travail  dépensé,  d'obtenir  la  vitesse  de  rotation  à  l'équa- 


teur;  on  a 


(74)  """'""      1,4/      =^'^' 

En  substituant  la  valeur  (48)  pour  coon  obtient  le  nom- 
bre n  des  tours  effectués  pendant  une  oscillation 


a©  —  «1  n'est  autre  chose  que  la  longueur  de  la  partie  en- 
roulée du  ruban. 

Nommons  i^  la  vitesse  de  translation  finale  que  la  bille 
possède  lorsqu'elle  atteint  la  position  d'équilibre  et  égalons 
le  travail  total  et  la  somme  des  forces  vives  produites  *,  cela 
fournit  l'équation 

1,4       / 

Les  formules  propres  au  cas  où  le  ruban  serait  enroulé 
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sur  ane  circonférence  de  rayon  autre  ne  sont  pas  plus 
difficiles  à  calculer. 

Pour  étudier  les  résistances  passives  négligées  dans  ce 
calcul,  nous  avons  d^abord  abandonné  à  elle-même  une 
seule  bille  en  examinant  si  elle  passait  exactement  par  le 
centre  malgré  le  choc  très-léger  dû.  au  décollement  du 
ruban  5  on  lisait  en  outre  l'écart  a  de  l'autre  côté  de  la  ver-* 
ticale  :  cet  écart,  corrigé  comme  précédemment,  n'était  autre 

quantité  calculée  au  moyen  de  la  formule  (76)  montrait  si 
les  erreurs  dues  au  travail  dépensé  pour  dérouler  le  fil  et 
décoller  la  cire,  augmentées  des  erreurs  d'expérience,, 
étaient  négligeables.  On  comptait  aussi  le  nombre  de  tours 
ejfTectués  et  on  le  comparait  avec  celui  qui  était  donné  par 
l'équation  (75).  Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus, 
l'atmosphère  n'étant  pas  très-humide,  en  prenant  toujours 
a^  =  1000  et  ao  —  ^i  =  aoo.  Lorsque  riiumidilé  de  l'air 
est  plus  grande,  ce  qui  augmente  le  travail  perdu  pour  dé- 
rouler le  ruban,  les  nombres  de  la  quatrième  et  de  la  sixième 
colonne  deviennent  moindres. 
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Nous  avons  ensuite  effectué  Texpérience indiquée  page  5 a. 
Les  billes  n*^"  7  et  3  ont  été  placées  à  io3o,  une  de  chaque 
côté  de  la  verticale  ;  la  longueur  a^  —  a^  du  ruban  enroulé 
avait  toujours  pour  valeur  aoo,  et  la  formule  (74)  prouve 
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que  les  vitesses  équatoriales  des  deux  billes  ne  peuvent  dif- 
férer lorsqu'on  adopte  les  mêmes  valeurs  de  «o  et  ^i  pour 
Tune  et  pour  l'autre.  Avant  le  choc,  les  nombres  de  tours 
eifectués  en  sens  contraire,  étaient  8^  et  i  if.  Après  le  choc, 
ils  se  sont  trouvés  les  mêmes;  on  les  observait  facilement 
en  empêchant  les  chocs  ultérieurs  et  laissant  osciller  une 
bille  seulement  ]  la  vitesse  de  rotation  ne  diminue  pas  vite, 
et  Ton  peut  compter  les  tours  eOcctués  pendant  cinq  à  six 
oscillations  et  arriver  de  la  sorte  à  plus  d'exactitude.  On  a 
pu  constater  en  outre  qu'après  le  choc,  les  billes  ne  sortent 
point  du  plan  primitif  des  deux  fils  et  qu'elles  possèdent 
les  mêmes  vitesses  que  dans  le  cas  où  le  choc  a  lieu  sans  ro- 
tations préalables.  11  est  donc  prouvé  que  des  vitesses  de 
rotation  équatoriales  de  mêmes  valeurs  et  de  sens  contraires 
sont  sans  influence  appréciable  sur  le  phénomène  du  choc, 
du  moins  quand  elles  ne  dépassent  pas  celles  dont  nous 
avons  fait  usage. 

Les  dispositions  prises  ont  encore  rendu  facile  Texécu- 
tion  de  rexpérience  annoncée  page  5a.  La  bille  u°  3  étant 
en  repos  soutenue  par  son  fil  vertical,  la  bille  n^  7  aban- 
donnée à  la  distance  93 1  est  venue  la  choquer  sans  rotation 
préalable  et  lui  a  communiqué  une  vitesse  représentée  par 
laSo.  A  cette  distance,  on  a  fixé  une  règle  divisée  per- 
pendiculairement au  rayon  OD'  de  Tappareil  [Jig*  6)  ;  puis 
on  a  recommencé  Texpérience  en  faisant  partir  le  n*^  7 
de  la  distance  1000  et  produisant  la  rotation  préalable.  Il 
suffit  d'opérer  les  corrections  pour  voir  que  dans  les  deux 
cas,  cette  bille  arrive  à  la  verticale  animée  de  la  même  vi- 
tesse de  translation.  Le  n"*  3  a  de  nouveau  atteint  la  règle 
divisée,  ce  qui  prouve  que  les  rotations  n'influent  pas  sur  le 
mouvement  normal-,  mais  un  mouvement  tangentiel  a  été 
produit  au  moment  du  choc  et  la  distance  96  des  deux 
points  observés  sur  la  règle  étant  divisée  par  i  a5o,  a  fourni 
la    tangente  de  Tangle  4^~  des  directions  suivies  dans  les 
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deux  cas  par  la  petite  bille.  L'équation  (Si)  donne,  en  y 
faisant  M  =  o, 

iK  =  ^2,'j5     et     V'sinA' =  i25osin4'3  =95, 

Tobservation  a  donné  N'  =  5.  Pour  la  bille  n°  7  on  a 
compté  7  tours -i-  après  le  choc  5  de  sorte  qu'on  a 

De  là  il  résulte 

N'         5x6 


L'équation  (49)  donne 


=  4,28. 


N'      2r.  m  59,5  X  191  ,o32 o  Q  . 

^î^^^^^aRTM"^  42,75x68,681  "~    *   '^'' 

la  différence  de  ce  rapport  avec  la  valeur  4)^8  donnée  par 
l'expérience  est  seulement  7;^-,  Taccord  est  satisfaisant  eu 
égard  aux  difficultés  que  ce  sujet  présente. 

Enfin,  nous  avons  terminé  par  une  expérience  sur  le 
choc  oblique  avec  rotation  préalable.  La  bille  n^3  était  en 
repos  soutenue  par  son  fil  vertical  et  la  bille  n^7,  partant 
de  1000,  venait  la  choquer  avec  une  vitesse  de  translation 
représentée  par  926,  corrections  faites.  La  vitesse  de  rota- 
tion préalable  correspondait  à  n  =  8|,  et  l'on  avait  pris 
a  =  3o°-,  ainsi  les  données  étaient 

a  =  30%      v  =  g26y      «  =  87.      V  =  o,      N=:0. 

On  a  obtenu 

a'  =  45«,        p'  =  564,    /i'  =  6^, 
V'=ii32.     N'  =  6,        A'  =  i86'>i. 

En  appliquant  les  diverses  formules,  on  a   trouvé  lea 
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nombres  suivants  : 


p'cosa'       MV'cosA'  ^ 

-I ==  I  ooio: 

c'cosa  iTiPCOSa 

«/sina         MV'sînA' 


psina  mvsina 


=  0,9609; 


V'cosA  —  f/cosa  ^ 

ïi  = 1=0, Q05; 

"'  —  «  =  è^  (i'sina  —  P'sina  )  W  -  =  2,74; 


N'--.^^^V'sinA'y/Z  =  7,49. 


2f5 

42,75 


Comme  le  veut  la  théorie,  les  deux  premiers  nombres 
différent  peu  de  i  ;  le  troisième,  c'est-à-dire  la  valeur  de  w, 
s'accorde  aussi  d'une  manière  salisfaisante  avec  celles  qui 
ont  été  obtenues  précédemment.  Quant  aux  rotations, 
Texpérience  a  donné  n  —  n'  =  2  et  N'  =  6,  au  Tien  de  a^y 
et  7,5  -,  les  erreurs  sont  assez  considérables.  Si  Ton  multi- 
plie 2  par  le  rapport  théorique  trouvé  plus  haut  3,87,  on 
trouve  7,7,  qui  difi%re  peu  de  la  valeur  de  N'  calculée  au 
moyen  de  la  perte  de  vitesse  tangentielle.  Ces  expériences 
sont  diflSciles,  un  léger  changement  presque  inévitable  dans 
le  point  de  choc  amène  des  changements  notables  dans  les 
résultats. 

Choc  interne. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  étudié  le  choc  avec  plus 
de  soin  qu'on  ne  Ta  encore  fait-,  mais  cette  matière  est  si 
vaste  que  nous  avons  dû  nous  borner  à  des  cas  très-particu- 
Hers.  Nous  allons  envisager  maintenant  un  choc  d'espèce 
différente  qui  ne  semble  point  avoir  beaucoup  attiré  Tat- 
tention  jusqn^ici,  quoiqu'il  se  présente  sans  cesse  dans  les 
phénomènes  naturels;  nous  le  nommerons  choc  interne. 

Soient  A  et  B  (fig»  8)  deux  billes  suspendues  à  des  fils 
attachés  en  O  et  retenues  dans  un  même  plan  vertical. 


(58) 

Abandonnées  à  elles-mêmes,  ces  billes  vont  se  mettre  en 
mouvement;  la  première  tendra  à  prendre  à  chaque  instant 
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plus  de  vitesse  que  la  seconde,  parce  que  son  centre  de  gra- 
vité parcourt  un  plan  plus  incliné;  de  là  une  compression 
avec  production  de  chaleur  et  de  travail  moléculaire.  Si, 
abstraction  faite  de  la  résistance  due  à  Tair  et  aux  fils,  le 
centre  de  gravité  du  système  remontait  au  même  niveau 
de  Tau  ire  côté  de  la  verticale,  il  faudrait  en  conclure  le  re- 
tour exact  au  premier  état.  Mais,  la  bille  B  qui,  en  la  sup- 
posant seule,  remonterait  seulement  en  A',  est  en  lieu  plus 
élevé  B'  et  la  bille  A  tendant  à  remonter  en  B'  est  en  A' 
seulement.  Celle-ci  a  donc  perdu  une  partie  du  travail  dis- 
ponible qu'elle  présentait  d'abord  et  Tautre  a  gagné  juste 
autant;  du  moins  il  en  serait  ainsi  dans  Thypothèse faite,  et 
cet  échange  aurait  eu  lieu  par  l'intermédiaire  d'une  trans- 
formation en  chaleur  connue  dans  le  choc  externe.  Il  est 
évident  qu'ici  encore,  une  portion  de  la  chaleur  doit  se  dis- 
séminer pendant  la  production  du  phénomène  et  que,  les 
réactions  élastiques  perdant  à  cause  de  cela  une  partie  de 
leur  valeur,  le  centre  de  gravité  du  système  doit  finalement 
éprouver  une  perte  de  hauteur.  En  conservant  la  même 
définition  pour  Télasticilé  f\  la  valeur  de  ce  nombre  nous 
parait  devoir  être  pour  le  choc  interne  la  limite  vers  laquelle 
il  tend  lorsque,  dans  le  choc  externe,  la  vitesse  initiale  dé- 
croit jusqu'à  o;  car  le  choc  interne  semble  être  lui-même 
à  peu  près  la  limite  du  choc  externe.  Mais  nous  ne  sommes 
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point  encore  arrivés  à  de  bonnes  preuves  expérimen laies 
de  Texaciitude  de  cette  vue. 

Ces  réflexions  s'appliquent  même  au  cas  d'une  seule  bille. 
Si  Ton  considère  la  circonférence  décrite  par  son  centre^  la 
molécule  matérielle  placée  le  plus  bas  d'abord  se  trouve 
plus  haute  que  toutes  les  autres  à  la  fin  de  Toscillation. 

Dans  un  solide  qui  oscille  autour  d'un  axe  horizontal,  les 
diverses  molécules  situées  sur  la  circonférence  que  Tune 
d'elles  tend  à  décrire  se  trouvent  dans  des  circonstances 
analogues.  A  cela  il  faut  ajouter  que  les  molécules  placées 
a  des  distances  différentes  de  l'axe  tendent  à  osciller  dans 
des  temps  inégaux,  ce  qui  produit  encore  des  compressions 
et  des  dilatations  ou  des  chocs  internes. 

Un  anneau  isolé  dans  l'espace  exécuterait  encore  une 
série  d^osci Hâtions  décroissantes  par  suite  des  chocs  internes 
sMl  avait  été  rendu  ovale  avant  d*ètre  abandonné  à  lui- 
même  . 

Il  est  inutile  de  citer  d'autres  exemples,  le  lecteur  verra 
sans  difficultés  que  rien  n'est  plus  commun  que  le  phéno- 
mène au  sujet  duquel  nous  allons  décrire  quelques  recher- 
ches expérimentales  à  peine  commencées. 

Huitième  séné  d^ expériences, 

Fibrations  des  lames,  —  Lorsqu'une  lame  mince,  un 
peu  large,  est  placée  dans  un  plan  vertical  de  telle  sorte 
que  sa  longueur  se  présente  horizontalement  et  qu'elle  est 
solidement  encastrée  par  un  de  ses  bouts,  elle  exécute,  à 
chaque  fois  qu'on  la  dérange  de  sa  position  d'équilibre, 
une  série  de  vibrations  sur  lesquelles  la  pesanteur  n'influe 
pas  sensiblement.  La  résistance  de  l'air  est  aussi  à  peu  près 
sans  action,  du  moins  dans  le  cas  des  vibrations  fort  peu 
étendues;  nous  la  négligerons.  Dans  nos  expériences,  la 
lame  portail,  à  son  extrémité  libre,  une  aiguille  fine  dont 
la  pointe  parcourait  les  divii^ions  d'une  échelle  et  les  écarts 
toujours  très-petits  étaient  évalués  en  millimètres. 


(6o) 

Pour  courber  la  lame,  on  sait  depuis  longtemps  qu  i\ 
faut  employer  une  force  proportionnelle  à  Técart  a  et  que 
Ton  peut  représenter  par  l'expression  Aa,  dans  laquelle  A^ 
désigne  un  coefficient  constant.  D'après  cela,  si  Ton  nomme 
T  le  travail  dépensé  pour  produire  Técart  a,  on  a  évidem- 
ment 

dT  =  /"«  doL 

et  il  en  résulte,  en  intégrant  de  o  à  a, 

Le  traitait  nécessaire  pour  produire  un  écart  quelconque 
est  proportionnel  au  carré  ile  cet  écart.  Ce  résultat  serait 
facile  à  vériGer  expérimentalement  au  moyen  du  dyne- 
mètre. 

Nous  n'avons  étudié  que  des  vibrations  de  très-faible 
amplitude;  on  peut  sans  grande  erreur  négliger Tinfluence 
du  travail  interne  et  admettre  que,  sans  les  chocs  internes, 
on  aurait  à  la  fin  de  chaque  vibration  un  travail  disponible 
précisément  équivalent  à  la  force  vive  qui  existe  au  mo- 
ment du  retour  à  la  position  d'équilibre. 

Ce  que  l'on  sait  sur  la  résistance  de  Tatr  conduit  à  ad- 
mettre que  le  travail  dû  à  celle  force  est  grossièrement  pro- 
portionnel à  «•;  cela  suflSt  pour  montrer  qu'il  est  négligea- 
ble en  présence  de  T  tant  que  les  écarts  demeurent  suffisam- 
ment faibles-,  il  ne  peut  altérer  les  lois  relatives  au  choc 
interne  qu'autant  qne  a  cesse  d'être  très-petit  pour  devenir 
supérieur  à  une  limite  que  l'on  peut  calculer  a  peu  près. 
Cependant,  nous  regrettons  de  n'avoir  pas  eu  le  temps  de 
répéter  les  expériences  dans  le  vide. 

Cela  posé,  considérons  la  lame  en  ihouvement,  alors 
qu'elle  passe  par  sa  position  d*équilibre.  Elle  possède  une 

force  vive  totale -AaJ,  qui,  pendant  la  demi-oscillation 

suivante,  va  se  transformer  en  chaleur*,  une  partie  de  cette 
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chaleur  sera  disséminée  pendant  le  choc  interne  qui  dure 
sans  cesse,  et  la  force  vive  régénérée  au  moment  du  retour 
àla  position  d'équilibre  correspondra  à  un  écart  moindreai. 

Le  facteur  —  A^  disparaît  dans  le  quotient  qui  sert  de  mesure 

à  Télasticité,  et  il  reste 

(77)  ^'=-r       <i'0Ù        r,=  ^. 

Les  vibrations  suivantes  donnent  les  équations 

«a 


• 

En  les  multipliant  entre  elles,  on  obtient  la  formule 
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qui  permet  plus  d'approximation^  parce  que  la  différence 
entre  a„  et  a^  devient  très-appréciable  quand  n  est  un  peu 
grand. 

Si  Yi  est  à  peu  près  constant  comme  dans  le  choc  externe, 
le  nombre  w'  des  vibrations  nécessaire  pour  que  Vécait 
soit  réduit  de  moitié  est  indépendant  de  V  écart  primitif  et 
fait  connaître  la  mesure  de  r élasticité  : 

(79) 

Nous  avons  d'abord  étndié  les  vibrations  d'une  règle  en 
bois  ayant  893  millimètres  de  longueur,  60  pour  largeur 
et  a  j  pour  épaisseur.  La  longueur  encastrée  était  de  4^  et 
la  longueur  vibrante  de  848,  sans  compter  Taiguille,  qui 
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faisait  saillie  de  217.  Les  écarts  ont  été  lus  avec  une  loupe. 
Voici  le  tableau  des  résultats  obtenus  : 
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3a 

a 
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3 

18 

il 
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33 
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4 

18 
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34 
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5 

18 

2i 
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35 
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18 
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5 
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a 
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a 
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a 
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Pour  tous  les  écarts  qui  ne  dépassent  point  7  milli- 
mètres, la  valeur  de  n'  égale  18,  ce  qui  donne  invaria- 
blement Tj*  =  0,927.  Au  delà,  on  voit  décroître  yî  k  mesure 
que  l'écart  augmente  jusqu'à  60  millimètres-,  mais  les  va- 
riations, de  même  sens  que  pour  le  choc  externe,  ne  sont 
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pas  très-conridérables.  L* observa  lion  a  montré  qu*il  est 
utile  de  laisser  écouler  un  peu  de  temps  entre  chaque  expé- 
rience et  la  suivante. 

Nous  avons  fait  osciller  la  même  règle  après  avoir  fixé 
nne  balle  de  plomb  à  son  extrémité  libre  ^  Télasiicité  n'a 
pas  paru  tout  à  fait  la  même;  nous  avons  craint  des  er- 
reurs dues  à  ce  que  le  centre  de  gravité  de  la  balle  de  plomb 
oe  se  mouvait  peut-être  pas  dans  un  plan  parfaitement  ho- 
rizontal. 

Une  lame  de  fer  recuite^  dont  la  partie  oscillante  avait 
pour  longueur  600,  pour  largeur  61  et  pour  épaisseur  j,  a 
donné  les  résultats  suivants  : 
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8 
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Un  fil  d^ acier  de  3"*", 5  de  diamètre,  ayant  pour  longueur 
non  encastrée  860  millimètres,  sans  compter  Taiguille  de 
18  millimètres,  a  donné,  jusqu'à  a^,  =  20,  n'  =  i45  et  par 
conséquent  r*  =  0,990.  Les  oscillations  s'effectuaient  dans 
un  plan  horizontal-,  pour  empêcher  la  tige  d'acier  de  sortir 
de  ce  plan,  un  point  de  sa  partie  oscillante  avait  été  relié 
au  moyen  d'un  fil  de  colon  faisant  l'office  d^un  double  arc- 
boutant,  avec  deux  points  situés  l'un  au-dessus,  l'autre  au- 
dessous  de  la  partie  encastrée.  Le  choix  du  point  d'attache 
et  la  longueur  du  fil  de  coton  ont  paru  ne  pas  exercer  d'in- 
fluence sur  les  résultats  -,  la  tige  d'acier  a  été  employée  telle 
qu'elle  était  sortie  de  la  filière. 

Enfin  une  tige  d'acier  de  5  millimètres  de  diamètre  et 
dont  la  partie  non  encastrée  avait  1078  de  longueur,  y 

comprisraiguille,adonné.pourlesfaiblesécartsif7'  =  0,994. 
Il  est  à  souhaiter  que  l'on  fasse  dans  le  vide  des  expé- 
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riences  plus  variées  en  prenant  pour  le  choc  interne  une 
substance  employée  pour  le  choc  externe,  afin  d'étudier  le 
passage  de  Tun  de  ces  phénomènes  à  Tautre. 

Neui^ième  série  {{expériences. 

Dans  cette  dernière  série  d'expériences  relatives  au  choc 
interne,  un  fil  de  fer  tel  qu'il  était  sorti  de  la  filière,  et 
ayant  pour  diamètre  7  de  millimètre,  a  été  solidement  fixé 
par  ses  deux  bouts,  la  longueur  de  la  partie  tendue  verti- 
calement était  729  millimètres.  En  son  milieu,  on  a  fixé 
un  levier  en  bois  de  365  millimètres  de  long  et  terminé  par 
une  aiguille;  cette  disposition  permettait  l'étude  des  vibra- 
tions dues  à  la  torsion.  Voici  les  résultats  obtenus  : 
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Il  était  à  craindre  que  Télaslicité  du  levier  n'influât  sur 
les  valeurs  trouvées  ;  afin  de  nous  en  assurer,  nous  avons 
remplacé  le  levier  en  bois  par  un  levier  de  fer 5  les  résul- 
tats dos  expériences  sont  contenus  dans  le  tableau  sui\aiit  : 
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La  comparaison  des  deux  tableaux  fait  voir  que  Télasti* 
cité  du  levier  influe  notablement  sur  les  résultats. 

Conditions  pour  que,  dans  un  système  matériel, 

il  rCy  ait  aucun  choc. 

Pour  que,  dans  un  système  matériel,  il  n'y  ait  aucun 
choCy  le  repos  relatif  est  nécessaire  ^ar  si  les  parties  qui 
changent  de  positions  les  unes  par  rapport  aux  autres  se 
touchent,  il  y  a  frottement,  c'est-à-dire  choc.  Si  les  parties 
en  mouvement  relatif  sont  séparées,  leurs  attractions 
mutuelles  varient  et  produisent  dans  les  liquides  des  mou- 
vements dont  le  flux  et  le  reflux  est  un  exemple;  dans  les 
solides,  les  changements  d'attraction  produisent  des  défor- 
mations *qui  sont  accompagnées  de  frottement  ou,  tout  au 
moins,  des  variations  de  tension  ou  chocs  internes. 

Quand  le  repos  relatif  a  Heu,  le  système  est  de  fait  ab- 
solument invariable,  et  l'on  sait  que,  si  l'on  néglige  le 
mouvement  général  de  translation  comme  ne  pouvant  in- 
fluer sur  les  chocs,  il  n'y  a  que  deux  cas  à  considérer  : 

Ou  bien  le  système  se  meut  de  telle  sorte  qu'un  cône 
fixe  par  rapport  à  lui  roule  sur  un  cône  fixe  dans  l'espace  -, 

Ou  bien  le  système  tourne  autour  d'un  axe  permanent. 

La  rigidité  n'étant  pas  réelle  dans  la  nature,  le  premier  cas 
doit  être  rejeté;  car  Taxe  de  rotation  change  à  chaque  in- 
stant, et  il  en  est  de  même  des  forces  centrifuges  des  diverses 
parties  du  système,  ce  qui  produit  au  moins  des  chocs  in- 
ternes. Il  ne  reste  donc  que  le  second  cas,  encore  faut-il  y 
ajouter  la  restriction  que  l'équilibre  doit  exister  sans  ten- 
sions dues  à  l'élasticité  de  forme;  car,  autrement,  les  mo- 
lécules glisseraient  à  la  longue  les  unes  sur  les  autres,  c'est- 
à-dire  qu'il  y  aurait  encore  des  chocs  :  un  arc  toujours 
bandé  perd  son  ressort. 

Mous  avons  fait  une  expérience  relative  au  premier  cas  : 
un  disque  de  fer  creusé  comme  on  le  voit  dans  \9ifig.  9,  qui 
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représente  une  coape  verticale  de  grandeur  naturelle,  re- 
posait sur  une  pointe  par  son  centre  de  gravité.  L'équilibre 


,A- 


y 


\ 


était  instable  *,  mais,  quand  on  lançait  le  disque  à  la  main 
de  manière  à  produire  une  rotation  rapide  autour  d'un  axe 
variable,  il  se  maintenait  sur  la  pointe.  Après  quelque 
temps,  le  mouvement^  par  suite  des  chocs  internes  conti- 
nuels, se  transformait  en  une  simple  rotation  autour  de 
Taxe  de  Ggure,  c'est-à-dire  que  Ton  retombait  dans  le  se- 
cond cas,  qui  subsistait  jusqu'à  ce  que  la  force  vive  eût  été 
détruite  par  la  résistance  de  Tair,  le  frottement  contre  la 
pointe  et  l'imparfaite  rigidité. 


«%  V%%%V«^»  V%«V«%«»«-«M%««  % 


RECHERCHES  SUR  LES  PRODUITS  GAZEUX  DE  LA  COMDOSTIM 

DE  U  HOUILLE  ; 

Par  m.  a.  SGHEURËR-KESTNER. 


Les  premières  analyses  qui  aient  été  publiées  sur  la  compo- 
sition des  gaz  des  cheminées,  sont  de  Péclet  (^);  elles  ont 
été  faites  en  1827  ou  en  1828,  date  de  la  publication  de  la 


(«)  Traxiè  de  la  Chaleur,  t.  I,  p.  399,  i<r«  édition. 
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première  édition  du  Traité  de  la  Chaleur,  Péclet  avait  re- 
cueilli des  échantillons  de  gaz  des  cheminées  de  chaudières 
à  vapeur,  en  renversant  nn  flacon  plein  d'eau  dans  le  cou- 
rant d'air  sortant  de  la  cheminée.  Le  gaz  obtenu  de  cette 
manière  a  été  traité  successivement  par  la  potasse  et  par  le 
phosphore.  Péclet  avait  conclu  de  ses  essais  que  la  propor- 
tion d'air  qui  échappe  à  la  combustion  est  ordinairement 
la  moitié  de  la  quantité  aspirée  par  le  tirage,  ei  seulement 
un  tiers  dans  le  cas  où  le  tirage  est  très-fort. 

En  1844 9  Ebelmen,  à  la  suite  de  ses  mémorables  re- 
cherches sur  la  composition  des  gaz  des  hauts  fourneaux,  a 
publié  un  chapitre  :  Sur  la  composition  des  gaz  pus  dans 
les  cheminées  des  Jours  employés  dans  les  arts  induS' 
triels[^).  Ces  expériences  ont  été  faites  sur  la  composition 
de  Tair  de  deux  cheminées  servant  à  un  four  à  puddler  et  à 
un  four  à  réchauffer  le  fer.  Pour  analyser  les  gaz,  Elbelmen 
a  employé  les  procédés  qui  lui  avaient  servi  pour  les  ga2 
des  hauts  fourneaux.  Ces  procédés  reposent,  comme  on 
sait,  sur  le  système  des  pesées,  substitué  au  système  de 
l'analyse  par  volumes. 

Les  échantillons  des  gaz  à  analyser  étaient  pris  au  moyen 
d'un  tube  de  porcelaine  muni  d'un  aspirateur.  Le  gaz  aspiré, 
du  volume  deiSoo  à  aooo  centimètres  cubes, étant  mesuré, 
on  le  faisait  passer  dans  un  tube  à  combustion  renfermant 
du  cuivre  métallique  sur  les  deux  tiers  environ  de  sa  lon- 
gueur, et  de  l^oxyde  de  cuivre  noir  sur  le  reste. 

Le  passage  du  gaz  à  travers  ce  tube  le  dépouille  d'oxygène 
libre,  que  l'augmentation  de  poids  du  tube  à  combustion 
permet  de  doser.  En  même  temps,  les  gaz  combustibles  se 
changent  en  eau  et  acide  carbonique,  qu'on  recueille  dans 
les  appareils  places  à  la  suite,  et  la  variation  de  poids  de 
ces  appareils,  comparée  à  celle  du  tnbe  à  combustion,  per- 


(*)  EbblhiH}  Chimie,  Céramique,  Géologie,  Métallurgie,  édiiioa  de  1861; 
t.  Il,  p.  585. 
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met  de  doser  simahanément  les  gaz  combustibles  et  Toxy* 
gène  libre  { *  ) . 

Les  expériences  d'Ebelmen  sur  les  fours  à  puddler  et  à 
réchauffer  ont  démontré  que  les  gaz  de  cheminées  peuvent 
renfermei*  à  la  fois  des  gaz  combustibles  et  de  Toxygène 
libre  et  que  la  quantité  de  gaz  combustibles  est  plus  consi- 
dérable pour  les  fours  a  réchauffer,  où  l'épaisseur  de  la 
houille  sur  la  grille  est  plus  grande^  que  pour  les  fours  à 
puddler. 

M.  Combes  a  fait,  en  18479  un  Rapport  sur  les  moyens 

de  brûler  ou  de  prévenir  la  fumée  des  foyers  où  Ton  brûle 

la  houille,  dans  lequel  figurent  les  analyses  de  M.  Debetie 

sur  les  produits  gazeux  de  la  combustion  de  la  houille. 

M.  Debette  a  employé  le  procédé  de  M.  Ebelmen.  Les  gaz 

ont  été  puisés  à  sept  reprises  différentes,  immédiatement 

après  la  charge  et  après  le  fourgonnage.  Il  est  résulté  de 

ces  analyses  la  confirmation  du  fait  signalé  par  Ebelmen, 

à  savoir  :  la  coexistence  de  gaz  combustibles  et  de  l'oxygène» 

même  en  grand  excès.  Comme  exemple,  je  citerai  les  ana- 

lyses  6  et  7,  qui  ont  donné  : 

6  7 

Acide  carbonique 7 1?^  8,61 

Oxyde  de  carbone 0,01  0,47 

Oxygène i49^7  i3,8o 

Hydrogène i  ,63  y  »  i4 

Azote 76,36  75>98 

Les  analyses  ont  été  faites  immédiatement  après  la  charge, 
les  registres  étant  entièrement  ouverts  (■). 


(*)  Nous  verrons  plus  loin  quMI  est  impossible  d^obtenir  de  cette  nia« 
niëre  la  teneur  en  oxygène;  Poxygône  calculé  sur  ces  données  est  toujours 
trop  élevé;  Aussi  remarque-t-on,  dans  les  analyses  d''EbeImen  comme  dans 
celles  de  M.  Debette,  que  les  gaz  de  la  combustion  de  la  bouille  renferment 
plus  d^ozygène  que  Pair;  résultat  contradictoire,  car  Thydrogène  de  la 
bouille  fait,au  contraire,  disparaître  de  Tozygène  par  la  formation  de  Peau. 

(')  Dans  ces  analyses,  comme  dans  celles  d'Ëbelmen,  ce  qui  est  compté 
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M.  Comniines  de  MarsiUy  (')  a  publié,  en  1862,  des 
analyses  de  gaz  faites  sur  les  produits  gazeux  des  foyers  des 
locomotives  et  des  chaudières  à  vapeur  Gxes,  alimentées, 
les  unes  et  les  autres,  par  de  la  houille. 

Les  appareils  d'aspiration  dont  s'est  servi  M.  Commines 
de  Marsilly  sont  des  cylindres  en  cuivre  de  10  litres  de  ca* 
pacité^  dans  lesquels  le  vide  a  été  fait;  la  prise  des  gaz  ne 
durait  que  quelques  secondes  ;  il  y  a  eu  deux  prises  en  une 
demi-heure. 

L^auteur  n'indique  pas  la  méthode  analytique  qu'il  a 
employée^  et  ne  cite,  dans  ses  analyses,  ni  hydrocarbures 
ni  hydrogène  libre. 

Sous  une  chaudière  ordinaire,  la  combustion  a  donné 
les  résultats  suivants;  ce  qui  les  caractérise,  c'est  la  grande 
proportion  d'air  en  excès  qu'ils  constatent;  la  moyenne  est 
de  38,12  pour  100,  tandis  que  la  locomotive  n'a  donné 
que  7)77  pour  100;  on  trouve  peu  de  gaz  combustibles  (*), 
mais  on  remarque  une  forte  production  de  fumée. 

M.  Johnson,  dans  un  grand  travail  sur  le  chauffage  des 
chaudières  parles  houilles  américaines,  cite  de  nombreuses 
analyses  de  gaz,  mais  les  gaz  combustibles  n'ont  pas  été 
dosés  ;  on  s'en  est  tenu  à  la  détermination  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'oxygène. 

Les  gaz  produits  par  les  foyers  des  locomotives  ont  été 
étudiés  d'abord  par  MM.  Ebelmen  et  Sauvage,  et  récem- 
ment par  MM.  Foucou  et  Amiguis  ;  mais  les  résultats  qu'ils 
indiquent  n'offrent  d'intérêt  que  pour  l'élude  de  ce  genre 
particulier  de  foyers. 


comme  oiyde  de  carbooe  renferme  à  U  fois  le  carbone  de  Poxyde  de  car- 
bone et  celai  dea  hydrocarbures;  de  sorte  quMl  D>si  pas  eiact  de  dire  qoe 
c'est  de  IViyde  de  carlione.  L'hydrogène  compté  comme  hydrogène  libre 
renferme  de  même  celui  qui  peut  dire  combiné  au  carbone.  11  en  résulte 
que  le  nombre  représentant  Tazote  est  toujours  trop  faible. 

(*)  Bulletin  de  la  Société  industrielle  d'Amiens,  1863;  p.  5?. 
(')  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  1866;  t.  Vl^  p.  104. 
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Du  reste,  il  est  à  craindre  que  MM.  Ebelmen  et  Sauvage 
n'aient  fait  l'analyse  de  gaz  dissociés  par  la  chaleur.  A 
Tépoque  où  ces  analyses  ont  été  faites,  les  phénomènes  de 
dissociation  étaient  inconnus. 

Pour  compléter  ce  résumé  historique,  je  mentionnerai 
encore  des  expériences  récentes  de  M.  Cailletet  (*)  sur  les 
produits  gazeux  de  la  combustion  dans  un  four  à  réverbère. 
Les  expériences  de  M.  Cailletet  ont  montré  que,  pour 
obtenir  des  résultats  exacts,  il  est  absolument  indispensable 
de  ne  puiser  les  gaz  à  analyser  que  lorsqu'ils  sont  suffisam- 
ment refroidis.  M.  Cailletet  a  observé  qu'en  puisant  des 
gaz  dans  un  foyer  incandescent,  on  y  trouve  une  quantité 
d'oxyde  de  carbone  bien  supérieures  celle  qui  existe  dans 
les  mêmes  gaz  moins  chauds. 

On  voit,  par  ce  qui  précède,  que  des  doutes  planent 
encore  sur  cette  question.  Si  des  expériences  assez  nom- 
breuses et  faites  par  des  hommes  compétents  n'ont  pas 
conduit  au  but,  c'est  que,  dans  les  conditions  où  elles  ont 
été  faites,  elles  ne  pouvaient  probablement  pas  y  conduire; 
il  y  a  là  une  source  commune  d'erreurs  qu'il  faut  préala- 
blement reconnaître  et  faire  disparaître. 

Les  expériences  d'Ebelmen  sont  basées  sur  des  prises  de 
gaz  de  quelques  minutes  seulement;  celles  de  Péclet  n'ont 
porté  que  sur  des  prises  tellement  minimes^  qu'il  parait 
impossible,  à  priori^  d'en  tirer  une  conclusion  quelconque; 
aussi  les  conclusions  de  Péclet  sont-elles  complètement  er- 
ronées. La  même  observation  s'applique  aux  analyses  de 
M.  Debette  et  à  celles  de  M.  Commines  de  Marsilly,  dont 
les  prises  nont  duré  que  quelques  secondes. 

La  source  commune  d'erreurs  est  le  peu  de  durée  des 
prises  de  gaz  qui  ne  pouvaient  donner  qu'un  échantillon 
fractionné  d'une  minime  fraction  du  gaz  total,  tandis  qu'il 
s'agit,  au  contraire,  d'étudier  la  marche  d'un  foyer  pen- 


('  )  Bulletin  de  la  Société  Chimiijuef  t866;  t.  VI,  p.  io4- 
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dant  un    temps  assez  long,    souvent   pendant  plusieurs 
heures.  Les  échanlillons  sur  lesquels  on  a  voulu  baser  des 
conclusions    ne    représentaient   pas  une  moyenne;  c'est 
pourquoi  les  expériences  sont  contradictoires. 

Le  seul  résultat  positif  auquel  on  soit  arrivé  de  c^tte  ma- 
nière, c'est  la  constatation  de  la  coexistence  de  Toxygène 
et  des  gaz  combustibles.  Mais  avec  cette  donnée,  qui  n'est 
que  qualitative,  il  est  impossible  de  déterminer  la  perte 
provenant  de  la  non-combustion  des  gaz  combustibles;  car 
on  ignore  dans  quelle  proportion  ils  aiïectent  la  composition 
de  la  totalité  des  gaz  qui  traversent  les  canaux.  Par  la 
même  raison,  ces  analyses  n'indiquent  mème^pas  Texcédant 
d'air  qui  traverse  la  grille  :  elles  ne  peuvent  conduire  qu'à 
des  hypothèses. 

Ebelmen  a  conclu  de  ses  expériences  que,  lorsque  Tair 
des  cheminées  contient  7  à  8  pour  100  d*air  non  brûlé,  il 
ne  renferme  pas  notablement  de  gaz  combustibles,  mais 
que  ceux-ci  reparaissent  en  proportion  bien  plus  grande 
quand  Tair  non  brûlé  n'est  plus  que  de  2  à  3  pour  100  du 
volume  de  l'air  aspiré.  Or  ces  conclusions  peuvent  bien 
s'appliquer  à  une  veine  gazeuse  étudiée  en  un  moment 
donné,  mais  elles  ne  peuvent  pas  être  maintenues  pour  les 
produits  de  la  combustion  de  la  houille  sur  la  grille.  Dans 
ce  cas,  l'excès  d'air  est  presque  toujours  plus  considérable 
que  celui  indiqué  par  Ebelmen,  et  cependant  on  trouve 
toujours  des  gaz  combustibles.  Pour  déterminer  cet  excé- 
dant, il  faut  connaître  en  même  temps  la  composition  des  • 
produits  gazeux  de  la  combustion  etieur  volume  pour  une 
quantité  de  combustible  importante.  Les  analyses  d'Ebelmen 
n'ayant  porté  que  sur  des  fractions  de  gaz  ne  permettent 
pas  d'en  tirer  des  conclusions  ayant  un  caractère  de  géné- 
ralité. 

Quelques  données  empruntées  aux  travaux  cités  me 
permettront  de  démontrer  l'irrégularilé  des  résultats  ob- 
tenus et  les  contradictions  qu'ils  offrent. 
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Les  analyses  8  et  gd'Ebelmen  donnent,  par  exemple  (*)  : 

8  9 

Acide  carbonique 16,72  i5)47 

Oxyde  de  carbone o>57  o,36 

Hydrogène '. 0,00  0,00 

Oxygène 2,i3  2,i4 

Azote 80 ,58  82  ,o3 

Or  la  première  de  ces  analyses  (n°  8)  a  élé  faite  sur  des 

gaz  recueillis  au  moment  ou  la  grille  venait  d^être  chargée. 

Il  résulterait  de  la  comparaison  de  ces  deux  analyses  qu'au 

moment  où  Ton  vient  de  charger  la  grille,  la  quantité  de 

gaz   combustible  diminue,   tandis  que  c'est  le  contraire 

qui  a  lieu.  L'analyse  n^  7,  qui  est  plus  conforme  à  ce  qui 

se  passe  en  réalité,  donne  pour  des  gaz   recueillis  aussi 

après  le  chargement  : 

7 

Acide  carbonique i5,55 

Oxyde  de  carbone 4  >  ^*^ 

Hydrogène • .  o  ,86 

Oxygène ^ 0,81 

Azote 78,53 

c'est-à-dire   une  quantité  de  gaz  combustibles  beaucoup 
plus  considérable,  et  même  de  Thydrogène. 

On  trouve  les  mêmes  contradictions  dans  les  analyses  de 
M.  Debette,  citées   par  M.  Combes.   Les   gaz   combus-  * 
•  tibles,  immédiatement  après  la  charge,  ont  été  tantôt  de 
2,70  pour  100  (n^  1),  tantôt  de  0,07  pour  100  (n^5), 
tantôt  de  1,61  pour  100  (n^  6). 

M.  Commines  de  Marsilly,  qui  n'indique  sur  dix  expé- 


(*)  Remarquons d^abord  combien  la  teneur  en  asote  augmente,  et  eombien 
celle  en  oiygène  diminue,  lorsque  lea  gaz  analysés  par  Ebelmen  ne  renfer- 
ment pas  d'hydrogène:  c^est  la  justification  de  la  critique  que  j''ai  faite  de 
son  procédé  d'analyse.  Dans  ces  deux  analyses  l'asote  est  normal,  A  peu  de 
chose  près. 
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riences,  qu'un  seul  cas  où  il  y  a  eu  des  gaz  combustibles, 
fait  figurer  dans  son  tableau  une  analyse  donnant,  une 
minute  après  la  charge  (n^7),  1,54  de  gaz  combustibles 
sur  4>o9  d'oxygène. 

U  importait  donc  de  recueillir  les  gaz  de  manière  à  ce 
que  l'échantillon  destiné  à  l'analyse  représentât  la  compo- 
sition au  moins  approchée  de  la  totalité  des  produits 
gazeux  de  la  combustion  de  la  houille  pendant  un  temps 
assez  long. 

La  durée  nécessaire,  indispensable,  de  la  prise  du  gaz 
doit  être  déterminée  suivant  les  opérations  multiples  qui 
accompagnent  l'alimentation  d'une  grille  et  qui  affectent 
continuellement  la  composition  des  gaz;  il  faut  que 
Téchantillon  représente  les  gaz  provenant  de  toutes  les 
phases  du  chauffage. 

J'ai  cherché  à  remplir  cette  condition  en  me  servant 
d'appareils  spéciaux,  et  je  pense  que  ceux  dont  j'ai  fait 
usage  m'ont  conduit  à  des  résultats  certains. 

APPAREILS    ET    MODE    d'eXPÉRIMESTATIO». 

Lsifig.  I,  page  74)  représente  en  plan  et  en  coupe  le  mas- 
sif de  maçonnerie  sur  lequel  se  trouvaient  établis  les  appa- 
reils, avec  la  disposition  de  ces  derniers.  Toutes  mes  expé- 
riences ont  porté  sur  les  produits  gazeux  provenant  de  la 
combustion  de  la  houille  sur  une  grille  de  générateur  à 
vapeur.  Les  appareils  de  prise  des  gaz  étaient  établis  sur  la 
partie  postérieure  du  générateur,  et  les  gaz  prélevés  sur  le 
courant  gazeux  se  dirigeant  vers  la  cheminée  d^appel.  On 
a  figuré  sur  le  dessin  ci-dessous  le  gazomètre  à  eau  faisant 
fonction  d'aspirateur  et  de  récipient  pour  l'analyse  des 
gaz  recueillis  sur  Peau,  lorsqu'on  se  servait  de  ce  mode 
d'essai.  A  côté  se  trouvé,  disposé  sur  une  tablette,  le  gazo- 
mètre à  mercure  recevant  le  gaz  par  un  tube  vertical  qui 
vient  déboucher  sous  le  mercure  *,  ce  tube  prend  lui-même 
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son  embouchure  sur  un  autre  lube,  dans  lequel  passe  u 
courant  gazeux  assez  considérable,  provoqué  par  une  asp 
ration  ad  hoc. 

Fin-  I. 


Pour  recueillir  les  gaz  destinés  à  l'analyse  j'ai  dû  rejeter 
l'emploi  du  gazomètre  à  eau,  k  cause  des  différences  entre 
les  coetlicients  d'absorption  des  corps  qui  se  rencontrent 
dans  les  produits  de  la  combustion.  Pour  obtenir  une 
moyenne  des  gaz,  l'emploi  direct  d'un  gazomètre  à  mer* 
cure  eût  été  impossible,  à  cause  du  volume  considérable 
à  donner  a  celui-ci  et  des  quantité»  énormes  de  mercure 
qu'il  eût  fallu  employer. 

Comme  je  désirais  pouvoir  recourir  en  même  temps  à  la 
méthode  eudiométrique  et  à  celle  des  pesées,  le  gazomètre 
mis  en  usage  devait  pouvoir  servir  à  la  mesure  très-exacte 
du  gaz  qu'il  renfermait. 

La  Jig.  a  représente  mon  gazomètre  à  mercure.  U  se 
compose  d'un  0acon  à  deux  tubulures,  supérieure  et  in- 
férieure, en  verre  fort  et  de  ta  capacité  de  3  litres  environ. 
C'est  un  vase  de  Mariotie  contenant  4o  kilogrammes  de 
mercure. 

La  tubulure  supérieure  est  fermée  par  un  bouchon  en 
liég<^,  évîdé  intérieurement  et  percé  de  deux  trous  don- 
nant passage  aux  tubes  en  verre  a  et  b,  L'éviuemcnt  du 
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bouchon  a  été  fait  de  manière  à  ce  que  le  tube  b  aboutît  k 
la  partie  supérieure  du  cAne. 

Fig.  I. 


Grâce  à  cette  disposition  on  peut  remplir  aisément  le 
gazomètre  avec  du  mercure,  sans  avoir  à  craindre  qu'une 
bulle  d'air  reste  attachée  lorsque  le  robinet  du  tube  b  est 
ouvert.  Le  tqbe  mano métrique  est  Gxé  dans  un  bouchon  en 
caoutchouc  fermant  la  tubulure  horizontale  du  gazomètre  ; 
on  peut  le  faire  tourner  dans  le  bouchon,  de  manière  à 
diriger  l'extrémité  vers  le  haut  ou  vers  le  bas.  Une  divi- 
sion en  millimètres,  gravée  sur  verre,  sert  à  mesurer  le 
volume  du  gaz.  Le  tube  a  entre  à  frottement  dans  le  bou- 
chon et  peut  être  monté  ou  descendu  en  toutes  circon- 
stances, sans  qu'il  en  résulte  de  déperdition  de  gaz. 

Toutes  les  jointures  sont  enduites  de  paraffine  ;  le  tube 
a  seul  est  graissé,  afin  d'en  faciliter  les  mouvements  dans 
le  boucbon. 

Pour  le  jaugeage  qui  a  été  fait  avec  de  l'eau,  le  gazo- 
mètre a  été  placé  sur  un  plan  horizontal.  Le  tube  droite 
est  poussé  jusqu'à  ce  qu'il  touche  le  fond  du  flacon  a6n 
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de  pouvoir  lui  donner  la  même  position  pendant  la  mesure 
du  gaz.  Lorsque  le  gazomètre  est  rempli  d'eau,  on  boucbe 
Touverture  supérieure  du  tube  a  avec  un  peu  de  cire,  afin 
qu'il  reste  plein  d'eau  tandis  que  le  flacon  se  vide;  cette 
précaution  a  pour  résultat  d'atteindre  des  conditions  iden- 
tiques à  celles  qui  ont  lieu  lorsqu'on  mesure  le  gaz  expulsé 
du  gazomètre  pour  l'analyse;  le  volume  de. gaz  que  ren- 
ferme ce  tube  vient  en  déduction  de  celui  du  gazomètre. 

Quinze  points  de  jaugeage  ont  été  déterminés  de  cette 
manière-,  le  parallélisme  des  parois  du  flacon  entre  ceux- 
ci  m'a  paru  suffisant  pour  permettre  de  déterminer  les 
points  intermédiaires  par  interpolation. 

Lsifig,  3  représente  le  tube  de  prise  des  gaz.  Il  se  com- 
pose d'un  corps  cylindrique  en  platine  ab^  ayant  lo  milli- 
mètres de  diamètre  sur  700  de  longueur  ;  il  porte,  dans  le 
sens  de  sa  longueur,  une  rainure  ayant  quelques  dixièmes 
de  millimètre  d'ouverture;  le  bout  b  est  fermé  par  un 
manchon  de-  platine;  l'extrémité  a  est  soudée  à  un  tube 
en  cuivre  ae,  qui  traverse  un  réfrigérant  de  Liebig  portant 
deux  tubulures  o  et  r  pour  l'entrée  et  la  sortie  de  l'eau  (^), 

Fig.  3. 


Le  tube  ae  est  ouvert  en  e  et  porte  une  tubulure  h. 
L'aspiration  a  lieu  par  la  rainure  du  tube   en  platine. 


(*)  Dans  la  plupart  des  cas  le  tube  en  platine  pourra  dtre  remplacé, san» 
inconvénients,  par  un  tube  en  cuivre  ou  même  en  fer;  PeiAploi  dn  platine 
n'est  nécessaire  que  lorsqu'on  prend  des  gas  à  une  température  asseï  élevée 
pour  provoquer  Pozydation  des  métaux  autres  que  le  platine. 
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Comme  cette  ramure  est  souvent  obstruée  par  du  noir  de 
famée,  ce  qui  occasionne  des  irrégularités  dans  l'aspira- 
tion et  amène  de  fréquentes  interruptions,  j'ai  adapté  à 
l'appareil  une  tringle  mobile  ik  portant  à  son  extrémité  k 
une  lame  de  platine  soutenue  par  le  cylindre  A,  et  s'enga- 
géant  dans  la  rainure.  Cette  tringle  passe  par  deux  supports 
m  et  71,  soudés  au  réfrigérant,  ainsi  que  par  le  disque;?  : 
ce  disque  sert  au  maintien  du  mastic  pour  la  jonction 
entre  l'appareil  et  les  parois  des  murs  de  la  chaudière. 
Afin  de  soustraire  Tappareil  i  Faction  de  Tair  extérieur 
pendant  la  prise  des  gaz,  la  tringle  nm  passe  dans  une 
rondelle  de  caoutchouc  serrée  sur  le  disque  o;  au  moyen 
de  l'anneau  qui  termine  la  tringle  on  la  fait  glisser  dans  la 
rainure,  pour  la  décrasser,  sans  nuire  à  la  marche  de  Tap* 
pareil. 

Dans  les  premières  expériences  que  j'ai  faites,  j'ai  em- 
ployé comme  appareils  d'aspiration  deux  gazomètres  de  la 
capacité  de  5o  litres  chacun  et  faisant,  alternativement^ 
fonction  d'aspirateurs.  Mais  mes  expériences  exigeant 
Taspiration  de  plusieurs  mètres  cubes  de  gaz  en  quelques 
heures,  la  manoeuvre  était  très-absorbante;  je  les  ai  rem* 
placés  par  un  appareil  à  aspiration  continue  d'une  disposi- 
tion facile  et  qui  est  très-utile  pour  des  expériences  de 
longue  durée. 

La  partie  A  (fig,t^  P*74)  représente,  vue  de  face,  toute 
la  disposition  pour  les  prises  de  gaz.  Le  tube  d'aspiration  est 
introduit  dans  l'ouverture  réservée  à  cet  effet  dans  la  ma- 
çonnerie; la  partie  ab  (fig*  3,  p.  76)  plonge  dans  le  canal 
des  gaz  de  la  combustion. 

Le  bout  e  est  mis  en  communication  avec  le  tuyau  de 
plomb  V  {fig.  I ,  p.  74)  AU  moyen  d'un  tube  en  caoutchouc  ; 
ce  tuyau  est  soudé  sur  un  autre  tuyau,  également  en  plomb, 
YZ.  En  ouvrant  le  robinet  Y,  l'eau  afflue  d'un  réservoir 
élevé  et  s'écoule  en  Z.  En  réglant  convenablement  les 
deux  robinets  Y  et  Z,  on  obtient  dans  le  tuyau  V  et,  par 
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conséquent,  dans  Tappareil  eab  {Jlg>  3,  p.  76)  une  aspi- 
ration dont  la  puissance  dépend  de  la  longueur  du  tube  YZ 
et  de  la  quantité  d^eau  qui  arrive  en  Y.  Le  gaz,  aspiré  en  VX, 
est  entraîné  par  Teau  dans  une  cuve  Z,  où  Ton  peut  le 
mesurer. 

La  partie  du  tube  d'aspiration  ab  (Jig>  3,  p.  76)  étant 
plongée  dans  le  courant  des  gaz,  lorsque  l'aspiration  a  lieu, 
la  prise  se  fait  par  la  rainure  et  sur  toute  la  longueur  de 
celle-ci  ^  je  dis  sur  toute  la  longueur^  et  j'y  insiste,  parce 
que  r aspiration  a  lieu  de  cette  manière  sur  une  grande  sec* 
tion  du  canal.  Pour  obtenir  ce  résultat,  on  maintient  con- 
tinuellement, dans  Tintérieur  du  tube  d'aspiration,  une  dé- 
pression de  plusieurs  millimètres  de  mercure;  raspiraiion 
puissante  due  au  système  employé  rend  cette  condition 
facile  à  remplir. 

La  position  des  robinets  V  et  X  est  réglée  par  la  mesure 
du  gaz  en  Z  dans  l'unité  de  temps.  Dans  mes  expériences, 
le  débit  de  gaz  en  Z  était  de  4  à  5  litres  par  minute. 

Pendant  que  le  gaz  passe  par  le  tube  e,  une  nouvelle  as- 
piration est  produite  sur  sbn  trajet  au  moyen  de  la  tubu- 
lure A,  qui  communique  avec  celle  a  {Jig>  a,  p.  75  )  du  gazo- 
mètre. En  réglant  le  robinet  d'écoulement  d  (fig*  a,  p.  75  ) 
du  gazomètre,  on  produit  en  h  une  aspiration  qui  prélève 
une  fraction  constante  du  gaz  qui  traverse  le  tube  ae  (fig»  3 , 
p.  76)  ;  dans  mes  expériences  cette  fraction  variait  de  y~; 

J'ai  dit  déjà  que  mon  but,  en  me  servant  de  ces  appareils, 
est  d'obtenir,  dans  le  gazomètre  â  mercure,  un  volume  ga- 
zeux représentant,  autant  que  possible ,  la  composition  chi- 
mique de  la  totalité  des  gaz  qui  passent  dans  la  cheminée. 
Il  m'a  paru  indispensable,  pour  obtenir  cette  moyenne,  de 
remplir  les  conditions  suivantes  : 

Prélever  d'une  manière  continue,  et  pendant  toute  la 
durée  d'une  expérience,  un  volume  gazeux  assez  consid 
rable  sur  le  courant  qui  se  rend  dans  la  cheminée  \ 
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Prélever  les  gaz  par  une  section  longitudinale  embras- 
sant une  des  grandes  dimensions  du  canal  de  la  cheminée; 

Enfin^  puiser,  sur  ces  gaz  eux-mêmes,  une  nouvelle 
quantité  prise  de  manière  à  en  représenter  la  composition 
moyenne. 

Les  travaux  d^Ebelmen  ont  montré  que,  dans  les  hauts 
fourneaux,  les  gaz  sont  assez  intimement  mélangés  ;  mais  en 
examinant  ceux  qui  se  dégagent  d*un  foyer  d'une  chaudière 
à  vapeur,  on  reconnaît,  même  à  la  Tue^  qu'ils  renferment 
des  courants  gazeux  qui  ne  sont  pas  homogènes;  il  était 
donc  utile  de  donner  à  la  prise  de  gaz  un  certain  dévelop* 
pement.  D'un  autre  côté,  il  est  évident  que  les  probabilités 
d'arriver  à  une  moyenne  vraie  augmentent  avec  le  volume 
du  gaz  puisé.  Il  aurait  donc  fallu  disposer  d'un  gazomètre 
de  plusieurs  mètres  cubes  de  capacité,  condition  à  peu  près 
impossible  à  remplir,  puisque  les  gaz  ne  peuvent  pas  être 
recueillis  sur  l'eau. 

J'ai  tourné  la  difficulté  au  moyen  de  la  double  prise. 

Généralement  je  puisais  environ  -—rï  ^^  volume  total 
des  gaz  passant  dans  la  cheminée  et  -—^  k  ~  du  volume  des 
gaz  aspirés  par  le  premier  tube.  Le  gazomètre  à  mercure 
renfermait  donc  environ  ^ ^ ^'^ ^ ^  des  produits  gazeux  de  la 
combustion  de  la  houille,  mais  ce  cinq-cent-millième  repré- 
sente très-probablement  une  moyenne  vraie;  la  concor- 
dance des  résultats  obtenus  confirme,  du  reste,  cette  sup- 
position. 

L'appareil  peut  fonctionner  pendant  plusieurs  heures, 
ne  nécessitant  pas  d'autre  surveillance  que  celle  des  écou- 
lements de  Teau  et  du  mercure;  dans  la  plupart  des  cas  la 
tringle  seule  exige  d'être  manœuvrée. 

Pour  la  mesure  du  gaz,  le  gazomètre  est  placé  sur  un 
plan  horizontal;  on  pousse  la  tubulure  a  (Jig>  a,  p.  76)  au 
fond  du  flacon,  de  manière  à  reproduire  la  position  qu'il 
avait  pendant  le  jaugeage;  un  thermomètre  introduit  dans 
le  tube  a  indique  la  température  du  gaz  au  moment  de 
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Tobservatlon,  et  on  calcule  la  pression  qu'il  supporte  en 
augmentant  ou  en  diminuant  la  colonne  barométrique  de 
la  différence  de  niveau  donnée  par  un  cathétomètre  entre  le 
mercure  du  tube  manométrique  et  celui  du  gazomètre. 

Le  même  système  d'observation  donne  le  volume  du  gaz 
restant  après  la  prise  faite  pour  Tanalyse. 

Pour  déplacer  le  gaz  du  gazomètre,  j'ai  employé  un  si- 
phon en  verre  dont  le  débit  était  déterminé  et  qui  déversait 
le  mercure  dans  le  flacon  par  le  tube  a  pour  l'analyse  par 
les  pesées. 

L'analyse  par  les  pesées  donne  directement  le  poids  de 
l'acide  carbonique;  les  gaz  combustibles  sont  transformés 
en  eau  et  en  acide  carbonique;  j'ai  transformé  par  le  calcul 
ces  données  en  vapeur  de  carbone  et  en  hydrogène;  je  n'ai 
pas  dosé  l'oxygène,  comme  l'a  fait  Ebelmen,  par  la  pesée 
du  tube  à  combustion,  et  voici  pourquoi. 

Lorsque  Ebelmen  analysait  des  gaz  qui  ne  renfermaient 
pas  d'hydrogène  carboné,  tout  gaz  combustible  transformé 
en  acide  carbonique  pendant  l'analyse  ne  pouvait  être  que 
de  l'oxyde  de  carbone;  dans  ce  cas,  le  procédé  d'Ebelmeu 
est  irréprochable;  mais  il  n'en  est  plus  de  même  lorsqu'on 
a  affaire  à  des  hydrocarbures. 

Pour  doser  l'oxygène,  Ebelmen  fait  passer  les  gaz,  dé- 
pouillés de  leur  acide  carbonique,  dans  un  tube  renfermant 
du  cuivre  métallique  chauffé  au  rouge,  puis  sur  une  couche 
d'oxyde  de  cuivre;  il  est  évident  que,  à  la  sortie  de  ce  tube, 
le  gaz  sera  privé  d'oxygène,  ce  corps  s'étant  fixé  sur  le 
cuivre  métallique,  et  que,  d'un  autre  côté,  l'hydrogène  et 
l'oxyde  de  carbone  ou  bien  l'hydrocarbure  se  seront  oxydés, 
dans  la  seconde  moitié  du  tube,  en  eau  et  en  acide  carbo- 
nique. Le  tube  à  combustion  ayant  été  pesé  avant  et  après 
l'opération,  il  suffit,  d'après  Ebelmen,  de  calculer  Toxygène 
consommé  par  la  formation  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique 
et  d'y  ajouter  l'augmentation  de  poids  du  tube  lui.-mênrie 
pour  trouver  la  totalité  de  l'oxygène  contenu  dans  le  gaz; 
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ce  procédé  a  ravaniage  de  donner,  du  même  coup,  Tana- 
lyse  complète  du  gaz.  Malheureusement  il  n'est  pas  appli* 
cable  dès  que  les  gaz  à  analyser  renferment  des  hydrocar- 
bures, 

L^acide  carbonique  formé,  s'il  provient  de  Toxyde  de 
carbone^  a  consommé  36  pour  loo  de  son  poids  d'oxygène; 
si,  au  contraire,  il  s'est  produit  aux  dépens  des  éléments 
d'un  hydrocarbure,  il  en  a  consommé  72,8  pour  100-,  il  en 
résulte,  dans  ce  dernier  cas,  que  la  quantité  calculée  est 
au-dessous  de  la  réalité;  enfin,  dans  les  produits  gazeux  de 
la  combustion  de  la  houille  qui  renferment  à  la  fois  de 
l'oxyde  de  carbone  et  des  hydrocarbures,  le  résultat  obtenu 
ne  peut  être  qu'erroné. 

J'ai  substitué  au  dosage  de  Toxygène  par  les  pesées,  qui 
n*est  pas  exact,  la  déierminatisn  de  ce  corps  par  les  procé- 
dés eudiomé  triques;  je  dosais  en  même  temps  l'adde  car- 
bonique, comme  contrôle  des  nombres  obtenus  dans  l'ana- 
lyse par  pesées. 

ANALYSES. 

La  houille  qui  a  été  brûlée  durant  ces  essais  proTcnait 
de  la  mine  de  Ronchamp  (Haute-Saône).  Elle  renfermait 
en  nombres  ronds  (^)  : 

Cendres... 21,0 

Carbone 70,0 

Hydrogène ^^o 

Oxygène 4*^ 

Asote 1,0 

100,0 
C'est  sur  cette  donnée,  comparée  à  la  composition  de 


(*)  Les  aualjies  plus  détaillées  de  la  hoaille  se  trouveront  dans  les  recher- 
ches que  f  ai  faites  avec  mon  ami  M.  Meunier,  sur  la  chaleur  de  combustion 
et  la  eompositioD  élémentaire  des  bouilles. 

âMM.Je  Chim.  et  de  Phyt.,  4«  série,  T.  XJL.  (Mal  1870.)  6 
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produits  gazeux  de  la  combustion,  que  j'ai  calculé  la  perle 
provenant  du  dégagement  des  gaz  combustibles,  en  prenant 
pour  unité  la  quantité  de  i  kilogramme  de  houille. 

Les  volumes  gazeux  sont  tous  réduits  à  zéro  et  à  760  miU 
limètres  de  pression  barométrique. 

Pour  connaître  le  volume  d'air,  à  zéro  et  à  760  milli- 
mètres, aspiré  sous  la  grille,  je  me  suis  servi  de  la  formule 

1 ,966(^-1-/)       200       0, 1 78 
dans  laquelle  : 

X  représente  la  valeur  du  terme  — ^J- 7-* 

c  la  quantité,   en  grammes,  de  carbone  contenu  dans 
I  kilogramme  de  houille^ 

h  la  quantité,  en  grammes,  d'hydrogène  de  la  houille; 

1^  et  ^  les  volumes  respectifs  d'acide  carbonique  et  d*oxyde 
de  carbone. 

g  est  la  quantité  d'oxygène  disparu  par  la  combus- 
tion de  l'hydrogène. 

Cette  formule  ne  conduit  pas  à  un  résultat  complète- 
ment exact.  Le  carbone  des  hydrocarbures  est  négligé;  il 
faudrait  |e  déduire  du  carbone  primitivement  renfermé 
dans  la  houille.  Puis  il  faudrait  ajouter  à  Tazote  de  l'air, 
celui  de  la  houille,  qui,  pour  i  kilogramme,  correspond  à 
8  litres.  Ce  sont  des  corrections  que  j'ai  cru  pouvoir  négli- 
ger comme  étant  de  trop  peu  d'importance.  Du  reste,  il 
faudrait  même  savoir,  pour  les  hydrocarbures,  à  quel  état 
de  condensation  s'y  trouvent  les  éléments. 

Dans  ces  analyses,  l'acide  carbonique,  l'oxyde  de  car- 
bone et  l'oxygène  ont  été  dosés  par  les  méthodes  de  Bunsen 
au  moyen  des  balles  de  potasse^  de  chlorure  cuivreux  et  de 
pyrogallate.  La  méthode  des  pesées  d'Ebelmen  était  em- 
ployée pour  doser  une  seconde  fois  l'acide  carbonique,  en 


(83) 

même  temps  que  le  carbone  et  Thydrogène  des  gaz  com- 
bustibles. 

Ne  connaissant  ni  la  composition  ni  la  condensation 
des  hydrocabures,  j'ai  calculé  le  carbone  en  vapeur,  en  lui 
attribuant,  comme  à  Thydrogène,  le  volume  de  Tatome, 
sans  condensation  (^). 


(*}  Les  gu  recueillia  renrerment  de  raeétylène  loraque  la  eombasiion  a 
été  faite  ateo  pea  d^air;  on  y  troave  auaat  dans  ce  cas  des  composés 
«cyaniques. 
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Les  expériences  6  et  4  ont  été  entreprises  pour  comparer 
deux  combustions  faites,  Tune  en  maintenant  la  couche  de 
houille  très-épaisse  sur  la  grille  :  c'est  l'expérience  mar- 
quée n^  4^  et  l'autre,  n^6,  en  ne  donnant,  au  contraire, 
à  la  couche  de  houille  que  l'épaisseur  strictement  néces- 
saire à  l'entretien  de  la  combustion. 

Avant  de  chercher  à  tirer  des  conclusions  des  résultats 
analytiques,  il  faut  rechercher  quelles  peuvent  être  les 
erreurs  commises  dans  les  dosages. 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  ne  peut  pas  être  erroné; 
il  a  été  contrôlé,  dans  chaque  analyse,  par  deux  opérations 
distinctes,  faites  par  deux  méthodes  différentes. 

Quant  à  l'oxygène  et  à  l'oxyde  de  carbone,  la  méthode 
employée,  avec  toutes  les  précautions  indiquées  dans  l'ex- 
cellent ouvrage  de  Bunsen  :  Méthodes  gazométriques^  con- 
duit à  des  résultats  exacts. 

Restent  l'hydrogène  et  la  vapeur  d'eau.  Ces  deux  corps 
se  trouvent,  dans  les  gaz  analysés,  en  quantités  si  minimes 
qu'un  défaut  dans  l'analyse  peut,  à  la  vérité,  causer  des 
erreurs  qui  ne  sont  pas  sans  importance. 

Dans  le  but  de  déterminer  la  limite  des  erreurs,  j'ai  fait 
plusieurs  opérations  successives  sur  de  Tair  ordinaire,  qui 
traversait  les  appareils  d'analyse,  afin  de  constater  leur 
augmentation  de  poids. 

Quoique  j'eusse  pris  pour  chacune  de  ces  opérations  les 
mêmes  précautiona,  les  résultats  obtenus  n'ont  pas  tou- 
jours été  concordants  :  quelquefois  les  tubes  d'absorption 
n'augmentaient  pas  de  poids*,  d^autres  fois,  au  contraire,  il 
y  avait  une  augmentation  de  poids  de  plus  de i milligramme, 
surtout  dans  le  tube  à  eau* 

En  somme,  je  suis  porté  à  croire  que  les  nombres  trou- 
vés sont  exagérés  pour  l'hydrogène  et  le  sont  moins  pour 
la  vapeur  de  carbone. 

Je  n'ai  pas  voulu  apporter  cette  correction  à  mes  résul- 
tats, préférant  les  laisser  tels  que  je  les  ai  obtenus. 
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Un  fait  qui  frappe  dans  Fexamen  des  analyses  actuelles^ 
c'est  la  quantité  d'hydrogène  qui  échappe  a  la  combustion 
et  la  permanence  de  ces  gaz  dans  tous  les  mélanges  gazeux 
qui  ont  été  analysés. 

A  ceux  qui  concevraient  des  doutes  sur  ce  résultat,  je 
pourrais  opposer  les  analyses  d'Ebelmen  et  celles  de  M.  De- 
bette  (citées  par  M.  Combes).  En  effet,  quelques-unes  de 
leurs  analyses  indiquent  des  quantités  d'hydrogène  encore 
plus  considérables,  ce  qui  doit  être,  du  reste,  puisque  les 
prises  de  gaz  n'ont  porté,  dans  ce  cas-là,  que  sur  des  pro- 
duits de  la  combustion  riches  en  hydrogène. 

De  deui  analyses  d'Ebelmen,  Tune  porte  l'hydrogène  & 
3,o4  pour  loo,  l'oxyde  de  carbone  à  7,52  pour  100;  et  la 
seconde,  l'hydrogène  h  0,86  pour  100,  l'oxyde  de  carbone  à 
4,a5  pour  Too. 

Les  analyses  de  M.  Debette,  les  plus  caractéristique» 
sous  ce  rapport,  sont  les  suivantes  : 

2  6  7 

Acide  carbonique '2,97  8,61  7,78 

Oxyde  de  carbone 0,76  o,47  0,01 

Oxygène 6,3o  i3,8o  14)^7 

Hydrogène o  ,58  1 ,  i4  1 968 

Azote 79i4<^  75,98  76,36 

On  y  voit  l'hydrogène  monter  à  i,63  pour  100,  tandis 
que  le  même  gaz  est  à  peu  près  exempt  d'oxyde  de  carbone. 

Cette  concordance  dans  les  résultats  que  montrent,  pour 
l'hydrogène,  les  analyses  d'Ebelmen,  de  M.  Debette  et  les 
miennes  n'est  pas  encore  une  preuve  de  la  réalité  de  l'exis- 
tence de  l'hydrogène  dans  des  proportions  aussi  considé- 
rables, car  les  causes  qui  ont  pu  fausser  mes  analyses,  ont 
certainement  aussi  influencé  celles  de  ces  deux  expérimen- 
tateurs. 

U  ne  faudrai  ipas  tirer  de  ces  résultats  analytiques  des  con- 
clusions trop  générales.  Celles-ci  ne  peuvent  évidemment 
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8*appliquer  qu'au  système  de  grille  employé  dans  ces  expé- 
riences, et  qui  est  conforme  à  celui  qui  a  été  adopté  géné- 
ralement. 

En  étudiant  le  tableau  qui  précède  on  voit  que  la  pré- 
sence de  l'oxyde  de  carbone  dans  les  produits  gazeux  de  la 
combustion  n'a  pas  pu  être  évitée  complètement,  même 
en  employant  un  excès  d'air  atteignant  5o  pour  loo  des 
produits  gazeux. 

U  en  est  de  même  de  la  vapeur  de  carbone  ou  des  hydro- 
carbures. 

La  quantité  des  gaz  combustibles  augmente  très-régu- 
lièrement, en  raison  inverse  de  Texcès  d*air. 

En  brûlant  i  kilogramme  de  houille  avec  une  alimenta- 
tion d'air  de  8  à  9  mètres  cubes,  les  gaz  combustibles  ren- 
ferment des  quantités  de  carbone  qui  varient  entre  6  et  18 
pour  100  du  carbone  total  de  la  houille.  Avec  10  a  la  mè- 
tres cubes  d'air,  la  quantité  se  réduit  de  4  è  7  pour  100. 

Enfin,  avec  des  quantités  d'air  supérieures  à  1 2  mètres 
cubes,  les  pertes  en  gaz  combustibles  se  réduisent  encore 
et  varient  entre  0,9  et  4  pour  100. 

La  quantitéo,9me  parait  être  une  limite  extrême,  parce 
qu'elle  n'a  été  obtenue  qu'en  diminuant  beaucoup  celle  de 
la  houille  brûlée  sur  la  surface  de  la  grille. 

On  voit  aussi  qu'en  faisant  usage  de  charges  ne  dépassant 
pas  7  kilogrammes,  on  peut,  sans  inconvénient,  augmenter 
de  o'^SfSo  à  I  kilogramme  la  quantité  de  houille  brûlée  par 
heure  et  par  décimètre  carré  de  grille,  pourvu  que  Ton 
donne  une  alimentation  d'air  suffisante. 

Bien  plus,  une  consommation  vive  sur  la  grille,  avec  la 
consommation  de  i  kilogramme  de  houille  par  heure  et 
par  décimètre  carré,  donne  fort  peu  de  gaz  combustibles. 
L'analyse  n®  10  nous  montre  que  la  perte  en  carbone  a 
été  réduite  dans  ce  cas  à  3  pour  100,  et  celle  de  l'hydro- 
gène à  6  pour  100.  La  diminution  des  gaz  combustibles 
dans  ces  conditions  est  fort  explicable. 
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En  effet,  avec  une  combustion  aussi  vive,  faite  en  pré«- 
sence  d'un  excès  d^air  considérable  (4298  pour  100),  les 
parois  des  canaux,  toute  la  maçonnerie  intérieure  de  la 
chaudière,  sont  portées  à  une  très-hauie  température  (le 
tube  de  prise  de  gaz  est  devenu  ronge  pendant  cette  expé- 
rience), et  la  combustion  des  gaz  combustibles  peut  se  con- 
tinuer pendant  un  certain  parcours  des  gaz  (^). 

Il  résulte  donc  de  ces  expériences  qu'on  arrive  au  mini'- 
mum  des  gaz  combustibles  dans  les  produits  gazeux  de  la 
combustion  : 

1^  En  donnant  une  alimentation  d'air  suffisante,  dépas- 
sant 10  mètres  cubes  par  kilogramme  de  houille:  les  pertes, 
qui  sont  très-grandes  lorsque  le  volume  d'air  ne  dépasse 
pas  8  mètres  cubes,  peuvent  être  réduites  à  3  pour  100  avec 
i5  mètres  cubes  ; 

1®  En  augmentant  la  fréquence  des  charges  et  en  dimi- 
nuant leur  poids  :  en  faisant  varier  le  poids  des  charges  du 
simple  au  double,  sans  atteindre  les  quantités  qui  sont  quel- 
quefois introduites  par  les  mauvais  chauffeurs,  on  peut  ar- 
river à  une  différence  de  6  pour  100  sur  la  totalité  du  car- 
bone de  la  houille  ; 

3^  En  maintenant  sur  la  grille  la  houille  en  couches 
peu  épaisses  :  les  deux  expériences  donnent  5  pour  100  de 
différence  sur  le  carbone;  on  évite  de  cette  manière  en 
grande  partie  la  formation  de  l'oxyde  de  carbone.  Ce  gaz 
ne  prend  pas  naissance  comme  les  hydrocarbures;  ce  n'est 
que  par  l'action  de  l'acide  carbonique  formé  sur  le  carbone 
porté  au  rouge,  qu'il  se  développe  ;  et,  en  diminuant  la  hau- 
teur des  matières  incandescentes,  on  diminue  ausïi  le  con* 
tact  de  l'acide  carbonique  formé  avec  elles. 

Qu'il  me  soit  permis  de  faire  remarquer  que  je  ne  sais 


(^)  Od  peut  même  craindre  que  la  oombuation  de  lliydrogène  no  toit 
faite  dans  le  tube^puisqu^il  était  porté  au  rouge;  circonstance  qui  faostermll 
l^analyse. 
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pas  d*accord  avec  les  auteurs  qui  ont  traité  de  la  composi* 
lion  des  produits  gazeux  de  la  combustion  sur  les  foyers 
des  chaudières  à  vapeur.  Ils  avaient  cru  pouvoir  conclure 
de  leurs  expériences  que  les  pertes  en  gaz  combustibles  sont 
n^ligeables.  Or,  c'est  ce  qu^on  n'est  certainement  pas 
autorisé  à  dire  lorsqu^on  voit  que  ces  pertes,  avec  des  ali- 
mentations d'air  assez  considérables,  peuvent  varier  de 
a  à  6  pour  loo,  suivant  les  soins  donnés  au  foyer,  et  s'éle- 
ver à  lo  pour  loo  lorsque  le  volume  de  Tair  aspiré  s'ap- 
proche de  la  quantité  théorique  nécessaire  a  la  combustion 
de  la  houille. 

Des  expériences  faites  sur  de  la  houille  provenant  du 
bassin  de  SaarbrûcL  ont  fourni  des  résultats  analogues  à 
ceux  obtenus  avec  la  houille  de  Roochamp  (^). 

La  houille  de  Saarbruck  produit,  à  conditions  égales, 
plus  de  gaz  combustibles  et  surtout  d'oxyde  de  carbone 
que  celle  de  Ronchamp.  Il  faut,  pour  la  combustion  de 
cette  houille,  une  alimentation  d'air  un  peu  plus  considé- 
rable que  pour  la  houille  de  Ronchamp.  Pour  l'hydrogène, 
c'est  l'inverse  qui  se  présente. 


(*)  Lei  analyiet  des  gai  provenant  de  la  oonbaslion  de  la  houille  de 
Saarbruck  ont  été  faites  avec  la  eoHaboration  de  mon  ami  M.  Meunier. 
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Oatre  les  gaz  combustibles,  les  produits  gazeux  de  la 
combustion  de  la  houille  renferment  du  carbone  à  l'état 
de  noir  de  fumée.  Le  dosage  de  ce  corps  dans  une  quantité 
connue  de  gaz  est  assez  difficile.  J'y  suis  parvenu  en  me 
serrant  d'un  tube  en  verre  semblable  à  ceux  que  Ton  em- 
ploie pour  l'analyse  élémentaire  organique  \  le  tube  était 
rempli  d*amiante,  retenue  à  la  partie  médiane  du  tube  par 
deux  spirales  en  cuivre.  Le  gros  bout  du  tube  éuit  plongé 
dans  le  canal  conduisant  la  fumée  du  foyer,  et  la  partie 
effilée  communiquait  avec  un  aspirateur.  De  cette  manière 
le  volume  du  gaz  aspiré  était  donné  par  celui  de  Teau  dé- 
placée par  le  gazomètre;  le  noir  de  fumée  restait  complè- 
tement fixé  sur  l'amiante  dont  les  dernières  sections  sont 
restées  parfaitement  blanches;  le  noir  de  fumée  avait  été 
complètement  retenu  sur  une  profondeur  de  quelques 
centimètres  seulement.  Lorsque  le  volume  voulu  de  gaz 
avait  traversé  le  tube,  on  plaçait  ce  dernier  sur  une  grille 
à  analyse,  et  on  le  portait  au  rouge  en  y  faisant  passer  un 
courant  d'oxygène.  Le  poids  de  Tacide  carbonique  obtenu 
servait  à  déterminer  celui  du  noir  de  fumée. 

L  86  litres  de  gaz  (corrigé)  ont  produit  0,070  d'acide 
carbonique  correspondant  à  0^019  de  carbone. 

Composition  du  gaz. 

Acide  carbonique. ...       8,5 

Excès  d'air 53,4 

Résidu 38,  i 


100,0 


II.  67  litres  de  gaz  (corrigé)  ont  produit  o,2o5  d'acide 
carbonique  correspondant  a  o,o55  de  carbone. 

Composition  du  gaz. 

Acide  carbonique.  ...      14,8 

Excès  d*air 6,7 

Résidu 78,5 


100,0 
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m.  5o  litres  de  gaz  (corrigé)  ont  produit  0,^83  d'acide 
carbonique  correspondant  i  0,077  de  carbone. 

Composition  du  gaz. 

Acide  carbonique ....      12,8 

Excès  d*air 28,5 

Résidu 58,7 

100,0 

I.  Expérience  faite  à  dessein  avec  un  grand  excès  d'air 
(houille  de  Ronchamp). 

IL  Expérience  faite  avec  très-peu  d'air  en  excès  (houille 
de  Ronchamp). 

III.  Expérience  faite  sur  la  houille  de  Saarbrûck. 

Il  résulte  de  ces  essais  que  les  pertes  dues  à  la  formation 
du  noir  de  fumé  sont  très-peu  importantes  et  qu'en  admet- 
tant 7  pour  100  du  carbone  de  la  houille,  lorsque  l'alimen- 
tation  d'air  est  suffisante,  sans  être  exagérée,  on  prend  une 
moyenne  probable.  La  houille  de  Saarbrûck  en  fournit  un 
peu  plus  que  celle  de  Ronchamp. 

En  résumé^  on  voit  que  le  dégagement  des  gaz  combus- 
tibles, accompagné  de  la  formation  du  noir  de  fumée,  est 
très-variable:  très-considérable  lorsque  l'alimentation  d'air 
est  insuffisante  et  que  les  produits  gazeux  de  la  combustion 
contiennent  beaucoup  moins  de  3o  pour  100  d'air  en  excès, 
il  se  réduit  à  2  ou  3  centièmes  du  carbone  contenu  dans  la 
houille,  lorsque  l'alimentation  d'air  est  suffisante,  et  que 
les  gaz  combustibles  renferment  3o  centièmes  et  au-dessus 
d'air  en  excès. 

Quant  au  noir  de  fumée,  la  quantité  qu'en  renferment 
les  produits  gazeux  de  la  combustion  de  la  houille  est  si 
minime,  qu'il  est  peu  probable  que  des  foyers  spéciaux 
puissent  produire  une  économie  de  combustible  par  suite 
de  leur  fumivorité. 
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EXPÉRIEIVCES    SUR    VUE  MÉTHODE    PRATIQUE 
d'ANALTSE   DES    GAZ. 

Lorsqn^on  veut  doser  les  gaz  combustibles  dans  les  pro- 
duits gazeux  de  la  combustion  de  la  houille,  il  est  indîs* 
pensable  de  recueillir  les  gaz  sur  le  mercure.  LVau  doit 
être  rigoureusement  proscrite,  parce  que  la  diffusion  dans 
l'eau  est  loin  d'être  la  même  pour  les  gaz  qui  composent 
ces  mélanges. 

Il  en  résulte  qu^en  mettant  un  mélange  gazeux  renfer- 
mant ces  gaz  en  contact  avec  une  grande  quantité  d'eau, 
les  gaz  combustibles,  qui  ne  s'y  rencontrent  qu'en  petites 
quantités,  ne  tarderont  pas  à  disparaître,  en  même  temps 
que  l'acide  carbonique  diminue  considérablement. 

Si,  au  contraire,  on  ne  veut  connaître  que  le  volume 
d'air  ayant  servi  à  la  combustion,  on  peut  se  servir  de 
Tanalyse  des  gaz  recueillis  sur  l'eau,  en  négligeant  l'acide 
carbonique. 

On  doit  à  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  un  petit  appareil 
dont  cet  habile  chimiste  s'est  servi  pour  étudier  la  compo- 
sition des  difl'érentes  couches  concentriques  de  la  flamme. 

Les  recherches  que  j'ai  faites  sur  l'emploi  de  l'eau  ont 
été  exécutées  sur  des  gaz  puisés  par  le  système  de  M.  H. 
Sainte-Claire  Deville. 

Cette  méthode  permet,  en  effet,  de  les  prélever  pendant 
un  temps  très-long,  condition  indispensable  pour  obtenir 
une  moyenne  vraie. 

L'appareil  dont  j'ai  fait  usage  se  compose  d'un  tube  en 
cuivre  de  6  à  8  millimètres  de  diamètre  intérieur,  et  re- 
courbé en  U. 

La  longueur  CD  embrasse  à  peu  près  la  section  complète 
du  canal  de  conduite  de  la  fumée-,  toute  la  partie  EC,  qui 
porte  les  ouvertures  o,  o',  o^,...,  plonge  dans  les  produits 
gazeux  de  la  combustion;  ces  ouvertures  o,  o\  o'\...  sont 
des  fentes  étroites  faites  au  moyen  d'un  trait  de  scie  et  ser- 
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vent  à  Taspiration  du  gaz.  Il  suffit  de  produire  une  aspira- 
tion dans  Tintérieur  du  tube  ACD,  pour  que  les  différentes 

Fig.  4. 


ouvertures  o,  o\  e/^..  livrent,  dans  Fintérieur  de  ce  tube, 
passage  au  gaz  qui  les  baigne. 

mn  est  un  disque  en  cuivre  au  moyen  duquel  on  lute  le 
système  contre  la  paroi  de  la  chaudière. 

Pour  mettre  l'appareil  en  fonction,  on  ouvre  le  robi- 
net A;  I*eau  traverse  le  tube  ACD^  un  tube  en  caout- 
chouc la  conduit  dans  un  gazomètre,  d'une  capacité  de 
5o  litres^  rempli  d'eau;  dans  le  premier  moment,  de  l'eau 
s'échappe  par  les  fentes  o,  o',  €f\,.,\  mais,  comme  le  gazo- 
mètre est  placé  plus  bas  que  le  tube  ACB,  le  tube  DB  fait 
l'office  de  siphon  ;  et,  en  réglant  convenablement  le  robi- 
net A,,  l'aspiration  a  lieu  en  o,  c'y  o^,...,  et  le  gaz  vient  se 
dégager  dans  le  gazomètre.  On  peut  faire  durer  la  prise 
de  gaz  pendant  une  demi-heure  sans  avoir  à  surveiller 
l'appareil,  et  l'on  obtient,  de  cette  manière,  un  mélange 
gazeux  dont  l'analyse  peut  conduire  i  la  composition  des 
produits  de  la  combustion. 

Les  résultats  du  calcul  ne  sont  cependant  pas  tout  à  fait 
exacts;  mais  une  fois  qu'on  a  déterminé,  par  un  travail 
préparatoire,  les  perturbations  apportées  dans  la  composi- 
tion des  gaz  par  le  contact  de  Feau,  ou  arrive  à  pouvoir 
évaluer  approximativement  le  volume  d'air  aspiré  sous  la 
grille. 
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On  se  borne,  dans  ce  cas,  au  dosage  de  Toxygène;  ce 
dosage,  fait  au  moyen  du  gaz  nitreux  sur  l'eau,  peut  èire 
achevé  en  quelques  minutes,  de  sorte  que  la  détermination 
de  la  quantité  d'air  que  traverse  la  grille  devient  facile  et 
peut  être  répétée  un  grand  nombre  de  fois  dans  la  même 
journée. 

Malgré  la  grande  quantité  d'eau  employée  pour  la  prise 
de  gaz  et  malgré  le  coefficient  d'absorption  très-élevé  de 
Tacide  carbonique,  ce  gaz  ne  disparait  pas  complètement. 

Les  analyses  suivantes  ont  été  faites  sur  la  cuve  à  mer- 
cure avec  des  gaz  recueillis  dans  le  gazomètre  à  eau  : 

Azote 87,18 

Acide  carboniqne .       7,16 
Oxygène. 4'^ 


N«2. 

N03. 

N«4. 

N05. 

87,60 

86,60 

85,78 

84,3i 

5,27 

3,33 

5,63 

3,77 

7,16 

9,86 

8,58 

11,92 

Total 99,00     100, o3     99,79    99,99     ioo,oo 

J'ai  fait  une  analyse  complète  du  n^  3,  qui  montre  que 
les  gaz  combustibles  ont  complètement  disparu  ]  en  effets  il 
ue  s'est  pas  formé  d'acide  carbonique  pendant  l'explosion 
avec  du  gaz  de  la  pile. 

Voici  les  données  de  cette  analyse  : 

Volome  Tempe*    Volume 

obferYé.   PresBion.   roture,    corrigé. 

o 

Volume  initial  humide 1  167 ,6     323,3     i5,4    5i  ,29 

Après  la  balle  de  potasse. . . .  160,9 

Avec  le  gaz  de  la  pile. ......  209,3 

Après  l'explosion i65,8 

Après  la  balle  de  potasse. ...  161 ,3 

Après  la  balle  de  pyrogallate.  i47  «^ 

Volume  initial 5i  ,29 

Contraction o  ,00 

Acide  carbonique  formé. .       o,o5 

En  négligeant  l'acide  carbonique  dans  les  cinq  analyses 
précédentes,  on  arrive  aux  résultats  suivants  : 


329,7 

16,2 

49,58 

359,1 

'9»^ 

70,20 

3i5,5 

18,1 

49.87 

327,0 

i7»8 

49,53 

3i9»4 

ï7»7 

44*19 

Azote 

Oxygène. . .  • 


94.98 

â,oa 


(96) 

9af49      89»»      90,99      87,52 
7,5i       10,9        9,01       1248 


100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

c'esl- à-dire  que  Texcès  d'azote  diminue  à  mesure  que  la 
quantité  d*oxygène  augmente,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
à  mesure  que  la  quantité  d'acide  carbonique  diminue. 

C'est  un  effet  du  coefficient  d'absorption  élevé  de  Tacide 
carbonique;  plus  le  mélange  gazeux  est  riche  en  acide  car- 
bonique, plus  il  diminue  de  volume  par  son  contact  avec 
l'eau. 

Cet  essai  est  des  plus  simples;  il  est  achevé  en  quelques 
minutes;  il  donne  des  résultats  suffisamment  exacts  pour 
des  recherches  industrielles,  et  il  peut  être  abandonné  aux 
mains  d'un  homme  dépourvu  de  toute  notion  scientifique. 

Pour  comparer  la  méthode  au  gaz  nitreux  avec  celle  au 
pyrogallate,  des  analyses  comparatives  ont  été  faites  par  les 
deux  méthodes,  sur  le  même  gaz,  pendant  une  durée  de 
treize  jours. 

Le  dosage  au  pyrogallate  a  été  fait  sur  une  cuve  a  mer- 
cure, en  prenant  les  précautions  voulues,  et  celui  au  gaz^ 
niireux,  sur  la  cuve  à  eau. 

Oxygène 


Dates. 


17  janvier 5,6 

'8       »     4»9 

19       »      6,0 

ao       •     4,7 

21  •     5,8 

22  »     6,1 

23  »      6,2 

2Z|.  V         •.•••••••  0,<3 

25  »     5,7 

26      ;  6,5 

27  »     5,a 

28  .     6,1 

29      6,2 

30  >     6,0 


par  gat  nitraux.     par  pyrogallata. 


5,5 

4.9 
5,8 

4,6 

5,7 
6,3 

6,3 

6,1 

5,6 

6,7 
5,5 

6.0 

6,0 

5,8 
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On  Toit  par  ces  expériences  que,  si  l'on  peut  disposer 
d'uD  robinet  d'eau  courante,  il  est  possible,  sans  installa* 
tion  difficile  ou  coûteuse  et  sans  recourir  a  une  main  exer* 
cée  auii  manipulations  chimiques,  en  suivant  seulement  les 
indications  ci-dessus,  d'arriver  à  la  mesure  de  Tair  aspiré 
sous  la  grille  des  foyers. 

Cette  détermination,  qui  est  probablemfmt  plus  exacte  et 
qui  offre  plus  de  garantie  que  celle  faite  par  l'anémomètre, 
offre,  en  outre,  l'avantage  de  pouvoir  être  répétée  souvent; 
elle  pourra  être  utile  pour  l'étude  des  gaz  de  la  combustion 
dans  les  différentes  phases  de  la  combustion  de  la  houille. 

Avant  de  terminer,  il  est  utile  que  j'insist£  sur  les  diffi- 
cultés qu'il  faut  vaincre  lorsqu'on  cherche  à  déterminer  le 
dégagement  des  gaz  combustibles  correspondant  à  diffé- 
rentes alimentations  d'air. 

Il  est  évident,  à  priori^  qu'avec  une  alimentation  d'air 
restreinte,  les  gaz  combustibles  augmenteront,  tandis  qu'ils 
diminueront  dans  le  cas  contraire. 

Or  il  peut  cependant  arriver  qu'une  analyse  de  gaz  pré- 
sente une  quantité  de  gaz  combustible  supérieure  à  celle 
d'un  autre  gaz  renfermant  moins  d'oxygène  libre.  //  suffii^ 
pour  que  ce  fait  se  présente^  que  la  grille  ait  été  mol 
couverte  pendant  V expérience;  dans  certains  moments, 
lorsque  la  charge  est  fraîche,  les  gaz  qui  se  dégagent  sont 
pauvres  en  oxygène,  riches  en  gaz  combustibles;  tandis 
que,  dans  les  mêmes  moments,  d'autres  gaz  riches  en  oxy- 
gène traversent  les  vides  et  viennent  se  mélanger  aux  pre- 
miers à  une  distance  assez  grande  de  la  grille  pour  que  la 
combustion  ne  puisse  plus  avoir  lieu. 

Cette  cause  de  perturbation  a  été  Soignée  dans  mes  ex- 
périences, en  faisant  des  chargements  de  houille  très*régu* 
liers,  pesés  et  introduits  à  heure  fixe,  et  en  ayant  a^in  d'é- 
taler la  houille  sur  toute  la  surface  de  la  grille  (du  nmns 
chaque  Ibis  que  la  quantité  de  houille  employée  le  per- 
mettait). 

Ann.  de  Chien,  et  de  Phyt,,  4«  aérie,  T.  XX.  (Mai  1870. }  7 
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La  concordance  des  nombres  que  j'ai  obtenus  et  la  di- 
minution   des  gaz   combustibles  proportionnellement  i 
l'augmentation  de  Pair  employé  en  excès  montrent  que, 
dans  ces  expériences,  je  me  suis  mis  à  l'abri  d'erreurs  de  ce 

genre* 

Si  j'insiste  sur  cet  objet,  c'est  dans  le  but  d'éviter,  aux 
expérimentateurs  qui  seraient  tentés  de  répéter  ces  expé- 
riences ou  de  les  continuer,  des  mécomptes  à  Tabri  des- 
quels je  n'ai  pu  me  mettre  moi-même  qu'après  une  certaine 
habitude  dans  ce  genre  de  manipulations. 

THÉORIE   nS    LA    FORMATION    DE    LA    FUMÉE. 

Tout  le  monde  sait  que  le  carbone  pur,  en  brûlant  même 
en  présence  d'une  insuffisante  quantité  d'air,  ne  produit 
jamais  de  fumée.  Le  charbon  de  bois,  le  coke  n'en  pro- 
duisent point;  les  corps  hydrocarbures,  au  contraire, 
répandent  de  la  fumée  dès  qu'ils  sont  brûlés  en  présence 
d'une  quantité  d'air  insuffisante;  quelques-uns  même  ne 
peuvent  pas  être  allumés  sans  production  de  flamme  fuligi- 
neuse. 

On  a  dit,  dans  certains  ouvrages  de  chimie,  que  la  pro- 
duction de  la  fumée,  et  par  conséquent  du  noir  de  fumée,  a 
lieu  de  la  manière  suivante  :  un  hydrocarbure  étant  allumé 
et  ayant  pris  feu,  l'hydrogène,  corps  le  plus  combustible, 
s'oxyde  d'abord,  et,  s'il  ne  reste  plus  assez  d'oxygène  pour 
la  combustion  du  carbone,  celui-ci  se  précipite  à  l'état  de 
noir  de  fumée;  de  là,  production  de  fumée.  Il  est  a  peine 
besoin  d'insister  sur  le  peu  de  valeur  de  cette  explication, 
qui,  je  me  hâte  de  le  dire,  n'a  jamais  été  présentée  que 
comme  une  hypothèse.  En  effet,  loi'squ  on  allume  un  hy- 
drocarbure, en  d'autres  termes,  lorsqu'on  communique  à 
des  molécules  le  premier  ébranlement  qui  doit  amener  une 
oxydation  de  toute  la  substance,  on  ne  peut  pas  considérer 
l'hydrocarbure  comme  un  simple  mélange  d*hydrogène  et 
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de  carbone;  de  plus,  en  (lisant  que  l'hydrogène  est  un 
corps  plus  combustible  que  le  carbone,  on  balit  une  b^ 
conde  hypothèse^  car  l'hydrocarbure  renferme  de  la  va<« 
peur  de  carbone,  et  nous  ne  savons  rien  sur  la  plus  ou 
moins  grande  combustibilité  de  la  vapeur  de  carbone;  c*est 
donc  la  question  résolue  par  la  question  elle-même,  que 
l'eYplication  qui  a  été  adoptée  par  quelques  auteurs  :  on 
avait  constaté  un  dép6t,  une  séparation  de  carbone,  et  on 
énonçait  simplement  ce  fait.  • 

Les  travaux  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  sur  la  disso- 
ciation, et  ceux  de  M.  Berthelot  sur  Faction  de  la  chaleur 
sur  les  hydrocarbures  me  permettront  de  chercher,  à  Taide 
de  nouvelles  données,  à  jeter  du  jour  sur  une  question 
restée  obscure. 

M.  H.  Sainte-Claire  Deville  a  montré  que,  lorsqu'un 
l^az  composé  est  porté  à  une  température  suffisamment  éle- 
vée, les  éléments  qui  le  composent  se  séparent;  vient-on  à 
refroidir  brusquement  le  mélange  résultant  de  cette  disso* 
cialion,  on  retrouve  dans  les  gaz  froids  un  simple  mélange 
i  la  place  du  composé  primitif.  Si,  au  contraire,  le  refroi- 
dissement est  lent,  les  éléments  se  recombinent  en  repro- 
duisant la  substance  primitive.  Telle  est  la  première  ob* 
servation  sur  laquelle  je  m'appuierai. 

D'un  autre  côté,  M.  Berthelot  a  montré  que,  en  sou- 
mettant à  l'action  d'une  température  élevée  certains  corps 
'Composés,  et  notamment  des  hydrocarbures,  il  peut  se 
former  de  nouveaux  composés  aux  dépens  des  éléments  du 
premier,  et  que  cette  décomposition  peut  être  accompagnée 
de  dépôt  de  charbon. 

Une  fois  ces  deux  séries  de  faits  reconnues,  la  question 
théorique  de  la  formation  du  noir  de  fumée  est  presque 
résolue.  En  effet,  que  se  passe-t-il  sur  une  grille  chargée 
de  houille?  Je  suppose  que  la  grille  soit  couverte  de  houille 
â  moitié  consommée,  qu'elle  ne  renferme  plus  que  du  coke 
«n  ignition  :  il  ne  se  dégage  pas  de  fumée.  Vient-on  a  jeter 
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de  la  houîUç  fraîche  sur  le  feu,  on  voil  aussitôt  une  fumée 
noire  couvrir  la  masse  et  gagner  les  canaux  de  dëgagemeut. 
Bientôt  la  fumée  diminue  et  finit  par  disparaître,  jusqu'à 
ce  qu'une  nouvelle  charge  vienne  la  renouveler. 

Voici  ce  qui  s^est  passé  dans  ce  cas.  Au  moment  où  la 
houille,  composé  hydrocarbure,  est  arrivée  sur  la  matière 
en  ignition,  les  hydrocarbures  qu'elle  renferme  ont  éprouvé 
l'action  d'une  haute  température;  il  s'est  même  produit 
une  distillation  d'hydrocarbures.  Ces  vapeurs,  arrivant  au 
contact  de  l'air,  s'allument  immédiatement  et  consomment 
l'oxygène  qui  les  entoure.  Si  de  nouvelles  quantités  d'air 
ne  viennent  pas  renouveler  l'oxygène,  il  se  formera  une 
veine  gazeuse  qui  sera  emportée  dans  la  cheminée  à  Tétai 
dans  lequel  elle  se  trouvait  au  moment  de  quitter  la  grille, 
c'eH*à-dire  imparfaitement  brûlée;  de  là  la  présence  d'hy- 
drocarbures dans  les  produits  gazeux  de  la  combustion  de 
la  houille.  Telle  est  la  première  hypothèse  qui  se  présente^ 
La  seconde  repose  sur  l'observation  de  M.  H.  Sainte-Claire 
Deville.  Au  moment  où  les  hydrocarbures  se  dégagent,  por- 
tés à  une  très'haute  température,  ils  se  comportent  comme 
un  mélange  de  vapeur  de  carbone  et  d'hydrogène.  Si  une 
quantité  d'air  suffisante  est  offerte  à  ce  gaz,  la  combustion 
sera  complète;  sinon,  elle  sera  imparfaite  et  noue  retombons 
dans  le  premier  cas^  lorsque  le  refroidissement  est  lent. 
Mais,  s'il  y  a  un  refroidissement  bruaqne,  comme  cela  peut 
arriver  par  le  contact  avec  les  parois  ou  avec  la  voûte,  ou 
même  par  le  courant  d'air  froid,  il  se  séparera  du  carbone 4^ 
l'état  de  noir  de  fumée  et  il  restera  de  l'hydrogène  libre  \  de 
là  la  présence  de  l'hydrogène  libre  dans  les  produits  gazeux 
de  la  combustion,  ainsi  que  c«llc  d'une  nouvelle  quantité 
d'hydrocarbures  se  reformant  par  ce  que  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville  a  appelé  des  recompositions  partielles. 

Enfin,  la  troisième  hypothèse  repose  sur  Tobservation 
de  M.  Berthelot.  L'hydrocarbure,  distillant  de  la  houille 
et  soumis  à  la  température  du  foyer,  se  décompose;  il  se 
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forme  de  nouTeaux  composes  avec  dép6«  de  charbon ,  ou^ 
en  d'autres  termes,  formation  de  noir  de  fumée;  si  l'air 
arrive  en  quantités  suffisantes,  la  combustion  du  tout  a 
lieu;  mais  si  Tair  manque,  le  noir  de  fumée  subsiste  em 
même  temps  que  le  nouvel  hydrocarbure  formé. 

C'est  ainsi  que  se  forme  la  fumée.  Nous  avond  vu  que 
c'est  toujours  un  manque  d'air  qui  en  est,  binon  la  cause 
unique,  du  moins  une  cause  nécessaire.  Cette  affirmatioA 
pourrait  étonner,  puisqu'il  a  été  recoanu  que  les  produits 
gazeux  de  la  combustion  de  la  bouille  reofermeot  toujours 
un  excès  d'air;  mais  cette  objection  est  sans  fondement; 
en  disant  qu'il  y  a  manque  d'air,  on  ne  conaidère  qu'une 
veine  gazeuse  donnée;  or  les  gaz  qui  s'échappent  d'un 
foyer  peuvent  être  regardés  comme  un  ensemble  de  veines 
gazeuses  circulant  parallèlement,  les  unes  riches  en  oxy- 
gène, les  autres  pauvres  et  même  privées  de  ce  gaz;  une 
fois  que  ces  différentes  couches  se  mélangent  par  les  mou* 
vements  du  gaz  autour  des  appareils,  elles  peuvent  se 
trouver  déjè  assez  refroidies  pour  que  l'oxygène  reste  sans 
action  sur  les  gaz  combustibles.  Ainsi,  malgré  la  présence 
d'un  excès  d'air  dans  l'ensemble  des  produits  de  la  com- 
bustion de  la  houille,  il  se  forme  de  la  fumée  par  le  manque 
d'air  dans  certaines  couches  ou  dans  certaines  tranches 
gazeuses. 

Il  résulte  de  ces  considérations  théoriques  que,  pour  éviter 
ou  diminuer  la  fumée,  il  suffirait  de  mélanger  les  gaz  immé» 
diatement  après  leur  sortie  de  la  grille.  C'est,  en  effet,  un 
résultat  qui  a  été  atteint  et  dont  la  pleine  réussite  trouve  ici 
une  explication  naturelle.  La  première  application  con* 
forme  a  ces  principes  a  été  faite  par  M.  Hartig  (^). 

Le  foyer  de  M.  Hartig  se  composait  de  deux  grilles  éta<» 
Uies  parallèlement  et  séparées  par  un  petit  nur.  On  char- 

(  ')  Sur  la  comhusiion  des  houilles  de  Seaee, 


(  «oa  ) 
geai t  alternativement  les  deux  grilles^  les  gaz  se.réunis* 
saient  vers  le  niîlien,  à  la  partie  postérieure  de  la  grille; 
cette  disposition  avait  pour  eflet  de  briser  les  courants  ga- 
oeux  de  l'une  des  grilles  par  ceux  de  Taùlre,  et  par  consé* 
quent  de  mélanger  les  gaz^  la  fumée  en  était  considérable- 
ment diminuée. 

M«  Brix  (^)  atténuait  beaucoup  la  formation  de  la  fumée 
et  la  supprimait  même  complètement  en  introduisant  un 
peu  d'air  très-divisé  à  la  suite  du  pont;  cet  air  apportait 
dft!<roxygène  dans  un  moment  où  les  gaz  combustibles» 
étaient  encore  assez  chauds  pour  s^allumer,  et  produisait 
dans  les  gaz  un  remous  très-favorable  à  leur  mélange  \  mais 
ce  moyen  occasionnait  une  dépense  de  combustible. 

Enfin  un  procédé  dû  À  M.  Thierry ,  consiste  k  injecter* 
de  la  vapeur  d'eau  immédiatement  à  la  suite  de  Tautel.  La 
vapeur  d*eau  n'exerce  pas  d'action  chimique*,  elle  n'agit 
que  mécaniquement  et  diminue  ou  supprime  la  fumée  pav 
le  mélange  des  gaz  qu'elle  opère. 

Voici  une  expérience  que  j'ai  répétée  souvent  et  qui  a 
toujours  produit  les  mêmes  résultats: 

Lorsqu'on  introduit  un  tuyau  métallique  dans  le  courant 
gazeux,  au  moyen  d'une  ouverture  faite  dans  la  maçonnerie 
et  il  peu  de  distance  de  l'autel,  voici  ce  qu'on  observe: 
lorsque  le  tuyau  est  maintenu  froid  par  un  courant  exté- 
rieur d'eau  froide,  il  se  dépose,  à  sa  surface,  une  très- 
grande  quantité  de  noir  de  fumée  qui  y  persiste  et  dont  la 
couche  s'épaissit,  jusqu'à  ce  qu'elle  annule  l'action  de  l'eau 
froide  sur  la  surface.  Si  l'on  supprime  le  courant  d'eau 
froide  en  ayant  soin  d'incliner  le  tube  afin  de  le  vider 
complètement,  le  noir  de  fumée  qui  s'y  était  déposé,  dis* 
parait  peu  à  peu,  et,  la  température  ayant  atteint  celle  du 
milieu  dans  lequel  il  est  plongé,  il  ne  s'y  forme  aucun  nou* 

(')  Brix,  Sur  la  combustion  de  la  houille  dePruise, 
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veau  dépôt.  Il  suffit  d*y  faire  rentrer  de  Feau  froide  pour 
qu*il  se  couvre  de  nouveau  d*une  couche  épaisse  de  noir  de 
fumée. 

Après  ce  que  nous  avons  dit  de  la  formation  de  la  fumée, 
ce  fait  est  facile  à  expliquer:  les  gaz,  momentanément  dis* 
sociés,  rencontrent  une  surface  froide;  immédiatement  le 
carbone,  brusquement  refroidi,  se  précipite  sur  cette  sur* 
face;  il  est  dissous  et  transformé  en  acide  carbonique  par 
l'oxygène  qui  arrive  de  la  grille  dès  Qu'une  température 
suffisante  le  lui  permet. 


M  L'INFLDINGK  M)  IA6KÉTISSB  SUR  LES  JETS 
tLE€TR!QlIES  QUI  SB  PROPAGENT  DANS  LES  MILIEUX  GAZEUX 

TRÉS-RARÉFIÉS; 

Paa  m.  a.  de  la  rive  (<). 


Cette  influence,  dont  j'avais  montré  l'existence  sous  la 
forme  d'une  rotation  exercée  par  le  p6le  d'un  aimant  sur 
les  jets  électriques  qui  s'en  échappent  en  rayonnant,  est, 
comme  on  devait  s'y  attendre,  générale,  ainsi  que 
M.  Plûcker  Ta  fait  voir  par  plusieurs  expériences  remar- 
quables. Les  filets  lumineux  qui  se  manifestent  dans  les 

gaz  raréfiés  traversés  par  les  décharges  de  l'appareil  Ruhm- 

»— -^^i^^—  — — ^j^— ^^^^— ^^^^^— ^p»^^— ^^™^^^^i^^^^^^^»^^^^^i^.^»^^^^^^i^^^—^^^^^^»^^^^ 

(*)  C«  Mémoire  est  la  suite  de  celai  qui  a  été  publié  en  1866  dans  Jei 
Ânnaies  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  série,  t.  VIlI,  p.  437-  H  ■▼■H  para,  il  7 
•  quelque»  années,  à  la  snite  du  premier  dans  les  Mémoires  de  le  Société d^ 
Phrsi^ue  et  d'Histoire  naturelle  de  Genève^  t.  XVII,  i'«  Partie»  p.  86,  et  un 
étirait  en  avait  été  inséré  dans  les  Comptes  rendus  des  séances  de  VAcadémie 
des  Sciences,  t.  LVI,  p.  674*  I^avais  attendu  pour  en  demander  Pimpression 
dans  les  Annales  d'y  avoir  fait  quelques  additions.  D^autres  occopationt 
m^avaient  empêché  de  poursuivre  ch  travail,  que  je  vais  reprendre.  Mais,  dif- 
férentes recherches  sur  le  même  sujet  ayant  paru  dernièrement,  j''ai  préféré 
ne  pas  atiendre  que  mon  travail  fdt  achevé  pour  faire  connaître  aui  lecteurs 
dea  Annales  ce  que  j'aTais  déjà  fait,  il  y  a  quelques  années.  (  A.  m  tA  Ritt.) 
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korff,  soDt  attirés  ou  repousses  par  les  aimants  comme  le 
seraient  des  courants  électriques  circulant  dans  des  fils 
métalliques.  En  un  mot,  cette  action  est  soumise  à  toutes 
les  lois  de  Télectro -dynamique,  avec  cette  différence  que 
toutes  les  parties  du  conducteur  mobile  étant  indépen- 
dantes les  unes  des  autres,  au  lieu  d'être  liées  entre  elles 
comme  elles  le  sont  dans  un  fil  rigide,  elles  obéissent  alors 
complètement  aux  forces  qui  les  sollicitent  et  prennent  des 
positions  d'équilibre  qui  en  sont  la  conséquence.  Il  en 
résulte  que  le  filet  lumineux  prend  la  forme  d^une  courbe 
magnétique;  condition  nécessaire  pour  que  l'équilibre  ait 
lieu,  puisqu^alors  laction  de  Taimant  sur  l'élément  de 
courant  est  nulle,  la  direction  de  l'action  étant  perpendi- 
culaire k  cet  élément  lorsqu'il  est  tangent  à  la  courbe 
magnétique. 

Les  recherches  que  je  publie  aujourd'hui  sur  ce  sujet 
comprennent  deux  séries  d'eicpériences  :  les  premières, 
dans  lesquelles  Télectro-aîmant  d'où  émane  Faction  magné- 
tique est  placé  extérieurement  au  gaz  raréfié,  à  travers  le- 
quel se  propage  le  jet  électrique  \  les  secondes,  dans  les- 
quelles le  fer  doux  aimanté  est  situé  dans  ce  gaz  lui-même. 

L'un  des  cas  les  plus  simples  est  celui  dans  lequel  YtXD 
des  tubes  dont  j'ai  parlé  dans  mes  expériences  précédentes, 
est  placé  soit  axialement,  soit  équatorialement  par  rapport 
aux  pèles  d'un  fort  électro-aimant.  Voici  ce  qu'on  observe 
quand  on  a  eu  soin  de  bien  raréfier  le  gaz  qui  transmet 
le  jet  électrique.  La  portion  de  ce  jet  soumise  à  l'action 
magnétique  se  condense  vers  les  parois  du  tube  dans  la 
partie  la  plus  rapprochée  ou  la  plus  éloignée  des  pôles 
magnétiques,  suivant  la  direction  du  jet  et  le  sens  de 
l'aimantation;  les  stries  deviennent  beaucoup  plus  étroites 
et  plus  brillantes*  Si  la  portion  du  tube  placée  dans  le  voi- 
sinage de  l'électro-aimant  est  celle  où  se  trouve  l'électrode 
négative,  on  voit  immédiatement  l'espace  obscur  devenir 
lumineux  et  présenter   des   stries  étroites  et  brillantes 
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comme  le  ferait  la  portion  constamment  lumineuse  du  jet 
qui  semble  s'avancer.  En  même  temps,  la  photosphère 
bleuâtre  qui  entoure  la  boule  nëgatire  se  rétrécit  de  la 
moitié  au  moins  de  son  épaisseur  en  devenant  plus  bril<- 
lante,  et  Tespèce  de  gaine  bleuâtre  qui  entourait  la  tige 
métallique  à  l'extrémité  de  laquelle  est  l'électrode  négative, 
disparait  complètement.  Toute  cette  atmosphère  bleuâtre 
se  concentre  sur  la  boule.  Il  semble  que  tous  les  filets 
gazeux,  qu'on  peut  considérer  comme  autant  de  conduc- 
teurs de  la  décharge,  au  lieu  de  rayonner  de  tous  les 
points  de  la  boule  et  de  la  tige  négative  ep  se  disséminant 
dans  toute  la  masse  gazeuse  jusqu'à  Télectrode  positive,  ne 
rayonnent  plus,  quand  Taction  magnétique  s^exerce  sur 
eux,  que  de  la  boule  négative,  en  se  condensant  vers  les 
parois  du  tube  d'un  côté  ou  de  l'autre,  jusqu'à  la  portion 
de  leur  trajet  où,  Taction  n'étant  plus  sensible,  ils  repren- 
nent leur  position  normale.  Cette  condensation  explique 
pourquoi  la  partie  du  jet  qui  était  obscure,  parce  que  le  gaz 
y  était  trop  dilaté,  devient  lumineuse,  et  pourquoi  celle 
qui  était  déjà  lumineuse  devient  plus  étroite,  plus  brillante, 
avec  des  stratifications  plus  serrées.  L'action  de  l'aimant 
produit  le  même  eiTet  que  produirait  une  augmentation 
locale  de  densité  dans  la  matière  gazeuze  raréfiée.  Au 
reste,  il  n'est  pas  nécessaire  que  l'action  de  l'aimant  ait 
lieu  exactement  sur  la  partie  obscure  pour  que  celle-ci  de- 
vienne lumineuse;  elle  le  devient  également,  lors  même 
que  le  magnétisme  agit  sur  une  autre  portion  du  jet,  pourvu 
qu'elle  ne  soit  pas  trop  éloignée  de  l'électrode  négative. 
'  La  conséquence  de  l'explication  que  nous  venons  de 
donner,  facile  à  vérifier  par  l'expérience,  est  que  la  por- 
tion du  gaz  qui  transmet  la  décharge  doit,  lorsqu'elle  est 
soumise  à  l'action  de  l'aimant,  devenir  moins  conductrice, 
et  que,  par  conséquent,  le  jet  électrique  doit  éprouver  une 
résistance  totale  plus  grande  dans  son  trajet  à  travers  l'in-* 
térieur  du  tube  quand  on  approche  de  l'électro -aimant 
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une  partie  de  ce  tube,  que  celle  qu'il  éprouvait  aupa- 
ravant. 

Ainsi  le  tube,  de  i  mètre  de  longueur  et  de  5  centimètres 
de  diamètre,  étant  rempli  d'hydrogène  raréfié,  on  obtient, 
en  mettant  Tappareil  de  dérivation  dans  le  circuit  (*),  les 
résultats  suivants  : 

Intensité  dn  courant  dériTé. 

Aimantation     Aimantation 

Pression.  ^*°*  ^  réieetrode      à  rélectrodo 

aimantation.        positire.  négatiT«. 

4"^ 33»  3o«  20» 

8 3o  3o  lo 

Avec  le  tube  de  So  centimètres  de  longueur  rempli 
d'azote,  on  a  : 

Intaositë  du  courant  dërivé. 

Aimantation     Aimantation 
preision.  Sans  à  réieetrode      à  l^électrode 

aimantation.         positiTe.  négatir^. 

a™ 57«>  5a*»  4a« 

4 37  a7  17 

6 a5  ao  la 

Les  efTets  sont  plus  marqués  quand  on  place  les  tubes 
équatorialement  entre  deux  armures  de  fer  doux  de  Télec- 
tro-aimant,  qui  sont  immédiatement  en  contact  avec  les 
parois  du  tube,  que  lorsqu'on  les  place  axialement  sur  les 
pôles  mêmes.  On  voit  qu'il  7  a  une  augmentation  de  résis- 
tance bien  plus  grande  quand  le  magnétisme  agit  sur  la 
partie  du  jet  voisine  de  Télectrode  négative  que  lorsqu'il 
agit  sur  la  partie  voisine  de  Télectrode  positive.  Cette  dif- 
férence tient  à  ce  que  la  première  partie,  qui,  comme  je  l'ai 
démontré  précédemment,  est  beaucoup  plus  conductrice, 


(*)  Il  ne  faut  pas  oublier  qu'ici  le  courant  dérivé  est  proportionnel  au 
courant  principal,  de  sorte  que  son  intensité  peut  être  regardée  comme  étant 
très-approximatîTement  la  mesure  de  celle  de  la  décharge  qui  traTerte  !• 
tube. 
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doit  éprouver  naturellement  une  diminution  de  sa  conduc- 
tibilité beaucoup  plus  grande  par  la  condensation  de  la  ma- 
tière gazeuse  qu'opère  l'action  de  Taimant,  que  ne  peut  en 
éprouver  la  seconde,  où  le  gaz  est  moins  raréfié.  Le  sens  de 
Taimantation  n'a  aucune  influence  sur  les  résultats  ;  il  n'a 
d'autre  effet  que  de  soulever  ou  de  déprimer  le  jet  qui , 
quand  l'aimant  n'agit  pas,  est  simplement  horizontal. 

Parmi  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  Tinfluence 
qu'exerce  Taction  extérieure  du  magnétisme  sur  des  gaz 
raréfiés  renfermés  dans  des  tubes,  je  citerai  encore  celles 
dans  lesquelles  le  tube  est  contourné  en  une  spirale  plate 
terminée  par  deux  prolongements  perpendiculaires  au  plan 
de  la  spirale  et  qui  servent  à  introduire  et  à  raréfier  le 
gaz,  ainsi  qu'à  y  faire  passer  les  décharges^  le  tube  de  la 
spirale  et  de  ses  prolongements  a  un  peu  moins  de  i  cen- 
timètre de  diamètre,  et  son  développement  total  en  a  près 
de  80.  Il  faut  que  le  gaz  soit  raréfié  jusqu'à  a  millimètres 
an  moins  pour  que  les  décharges  passent,  quand  c'est  de 
l'azote  ou  de  l'air  atmosphérique.  Avec  l'hydrogène,  il 
8u£Bt  que  la  pression  soit  de  5  à  6  millimètres  pour  que  la 
déchargé  soit  transmise.  Du  reste,  quels  que  soient  le  gaz  et 
son  degré  de  raréfaction,  ce  n'est  qu'au  bout  de  plusieurs 
minutes  depuis  qu'il  est  mis  dans  le  circuit,  que  la  dé- 
chaîne commence  à  passer.  Il  faut  évidemment  qu'il  se 
charge  longtemps  d'électricité  statique  pour  que  la  résis- 
tance à  rétablissement  du  jet  continu  soit  surmontée. 
Mais  une  fois  qu'elle  a  été  surmontée,  on  peut  interrompre 
impunément  le  passage  de  la  décharge  sans  qu'il  soit  né- 
cessaire  d'attendre  plus  d'un  instant  pour  qu'elle  recom- 
mence à  être  transmise  dès  qu'on  ferme  de  nouveau  le 
circuit,  pourvu  que  l'interruption  ne  dépasse  pas  une 
heure  ou  deux.  Le  jet  lumineux  présente  avec  l'hydrogène, 
sons  la  pression  de  5  à  6  millimètres,  des  stries  très-fines 
et  très-nettes  d'une  couleur  rosée;  k  la  pression  de  2  mil- 
limètres elles  deviennent  beaucoup  plus  larges  et  moins 
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nettes;  la  couleur  est  aussi  plus  pâle.  Il  en  est  de  même 
avec  l'air  et  Tazote,  mais  les  effets  sont  plus  prononcés 
avec  l'hydrogène.  Une  apparence  remarquable  que  pré- 
sente le  jet  dans  Tintérieur  delà  spirale,  c'est  qu'il  semble 
éprouver  un  mouvement  de  rotation  trètf-prononcé,  dans 
un  sens  qui  parait  varier  avec  la  direction  de  la  décharge; 
mais  ce  dernier  résultat  n'est  point  très-constant,  ce  qui 
m'a  conduit  à  croire  que  la  rotation  n'est  qu'apparente  et 
qu'elle  est  l'effet  de  la  discontinuité  des  décharges  qui 
constituent  le  jet,  discontinuité  qui  produit  l'illusion  d'un 
déplacement.  Ce  point  toutefois  mérite  d'être  étudié  de 
nouveau. 

Pour  observer  l'action  du  magnétisme  sur  le  jet  en 
spirale,  je  place  la  spirale  de  verre  entre  deux  pôles  de 
l'électro-aimanty  de  manière  que  son  plan  soit  le  même 
que  celui  des  deux  surfaces  polaires,  les  deux  prolonge 
ments  se  trouvant  ainsi  verticaux,  l'un  au-dessus,  l'autre 
au-dessous  de  ce  plan.  L'aimantation,  suivant  son  sens, 
ou  condense  le  jet  vers  les  parois  intérieures  du  tube  en 
spirale,  ou  au  contraire  le  repousse  vers  les  parois  exté- 
rieures en  le  rendant  très-diffus;  dans  le  premier  cas  il 
devient  très-brillant,  et  les  strati&cations  y  sont  très-pro- 
noncées ;  dans  le  second  cas  elles  sont  peu  visibles,  et  le 
jet  lui-même  est  beaucoup  plus  large  et  très-terne.  11 
semble  éprouver,  d'une  manière  plus  sensible  encore,  le 
mouvement  de  rotation  dont  nous  avons  parlé.  Un  fait 
assez  curieux,  c'est  que  dans  la  branche  verticale  du  tube 
qui  est  au-dessous  de  la  spirale  et  qui  se  trouve  par  consé- 
quent entre  les  deux  branches  de  Télectro-aimant,  le  jet 
se  partage,  sous  l'influence  du  magnétisme,  en  deux  filetSi 
dont  l'un  se  porte  d'un  côté  du  tube,  l'autre  de  l'autre  côté. 
De  ces  deux  filets,  l'un  est  très-mince  et  très-peu  brillant 
comparativement  à  l'autre.  Cetle  séparation  provient 
très-probablement  de  ce  que  le  courant  induit  de  l'appa- 
reil de  Ruhmkorff  se  compose  réellement,  comme  nous 
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l'avons  déjà  dit,  de  deux  courants  induits  successifs  dirigés 
en  sens  contraire,  Tun  ayant  beaucoup  plus  de  tension 
et  passant  presque  exclusivement  à  travers  le  gaz,  tandis 
que  Fautre  est  transmis  très-difficilement^  mais  cependant 
'  passe  (en  très-petite  proportion,  il  est  vrai),  puisque 
l'action  de  l'aimant  le  sépare  du  jet  principal  qui  est  le 
seul  en  général  qu'on  soit  appelé  à  considérer  dans  ce 
genre  de  phénomènes,  parce  qu'il  est  de  beaucoup  le  plus 
fort. 

J'ai  cherché  à  déterminer^  dans  le  cas  du  tube  à  spirale, 
comme  je  l'avais  fait  avec  le. grand  tube  rectiligne,  l'in- 
fluence de  l'aimantation  sur  la  résistance  du  gaz  à  la  trans- 
mission de  la  décharge,  efj'ai  obtenu  un  résultat  assez 
curieux.  Les  deux  pointes  de  platine  de  l'appareil  de  déri- 
vation étant  à  lo  millimètres  de  distance  l'une  de  l'autre 
dans  l'eau  distillée,  j'ai  obtenu  un  courant  dérivé  de 
20  degrés,  le  tube  a  spirale  étant  rempli  d'hydrogène  sous 
la  pression  de  a  millimètres.  La  spirale  a  été  placée  verti- 
calement entre  les  deux  armures  horizontales  de  Télectro*- 
aimant  qui  étaient  exactement  en  contact  avec  ses  deux 
faces.  Aussitôt  que  l'aimantation  a  eu  Heu,  le  courant  dé- 
rivé a  été  réduit  à  i5  degrés  lorsque  le  jet  a  été  repoussé 
et^orté  vers  les  parois  extérieures  de  la  spirale  avec  un 
mouvement  de  rotation  apparent,  et  il  s'est  élevé  au  con- 
traire à  a5  degrés,  lorsque  le  jet  a  été  condensé  vers  les 
parois  intérieures  de  la  spirale.  Cette  influence  du  sens  du 
courant  ou  de  l'aimantation  tiendrait-elle  à  la  forme  par- 
ticulière donnée  au  jet  ou  au  petit  diamètre  du  tube  com- 
parativement à  son  développement  en  longueur?  C'est 
encore  un  point  à  éolaircir. 


Je  passe  maintenant  au  cas  où  le  pôle  magnétique  est  au 
milieu  du  gaz  qui  transmet  la  décharge.  J'ai  d'abord  opéré 
avec  un  ballon  sphérique  de  i5  centimètres  de  diamètre 
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environ,  muni  de  quatre  tubulures  situées  aux  extrémités 
respectives  de  deux  diamètres  du  ballon  qui  se  coupent  à 
angles  droits.  Deux  tiges  de  fer  doux  cylindriques  sont 
fixées  au  moyen  de  deux  de  ces  tubulures  dans  IMntérieur 
du  ballon,  dans  la  direction  du  même  diamètre,  de  manière 
que  leurs  extrémités  intérieures  soient  à  8  ou  lo  centi* 
mètres  environ  de  distance  l'une  de  Tautre,  pendant  que 
leurs  extrémités  extérieures  ressortent  de  la  tubulure  d*â 
peu  près  a  centimètres-,  ce  sont  ces  extrémités  extérieures 
qu^on  met  en  contact  avec  les  pôles  d'un  fort  électro- 
aimant, pour  que  les  extrémités  intérieures  deviennent 
ainsi  deux  pôles  magnétiques.  Les  deux  autres  tubulures 
servent  a  introduire  dans  Tintérieur  du  ballon  deux  tiges 
métalliques  isolées  terminées  par  des  boules  qui  sont  à  une 
distance  de  lo  centimètres  environ  Tune  de  l'autre,  et  qui 
servent  d'électrodes  au  jet  électrique  dont  la  direction  est 
ainsi  équatoriale,  c'est-à-dire  perpendiculaire  k  la  ligne 
droite  qui  joint  les  deux  pôles  magnétiques.  Tant  que  les 
tiges  de  fer  doux  ne  sont  pas  aimantées,  le  jet  électrique 
reste  parfaitement  rectiligne;  mais  aussitôt  que  Taiman- 
tation  a  lieu,  le  jet,  que  nous  supposerons  avoir  une  direc- 
tion horizontale,  prend  la  forme  d'une  demi -circonférence 
de  cercle  située  au-dessus  ou  au-dessous  de  la  ligne  qui 
joint  les  pôles  magnétiques,  suivant  le  sens  de  Taiman- 
tation  ou  celui  de  la  décharge.  La  forme  de  Tare  lumineux 
est  celle  d'un  demi-anneau  très-aplati  en  même  temps 
qu'élargi;  les  stries  y  sont  très-marquées^  plus  qu'elles  ne 
l'étaient  dans  le  jet  rectiligne,  et  sa  partie  extérieure  est 
très-dentelée,  surtout  lorsque  le  gaz  renferme  un  peu  de 
vapeur  d'alcool  ou  d'éther.  Si  le  jet  électrique,  au  lieu 
d'être  équatorial,  est  axial,  c'est-à-dire  dirigé  de  l'un  des 
pôles  magnétiques  à  l'autre,  ces  deux  pôles  lui  servant 
d'électrodes^  il  n'éprouve  pas  de  modification  sensible  sous 
Tinfluence  de  l'aimantation.  * 

Toutefois,  si  l'on  fait  passer  la  décharge  entre  une  boule 
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de  laiton  et  une  boule  de  fer  placée  à  rextrëtnîté  d'une 
tige  de  fer, de  manière  à  pouvoir  être  aimantée,  on  observe, 
au  moment  de  l'aimantation,  un  mouvement  de  dépression 
ou  d'élévation  dans  Fatmosphère  lumineuse  qui  entoure  la 
boule  de  fer;  ce  mouvement  tient  évidemment  au  change- 
ment de  direction  qu'éprouvent  les  filets  électriques  qui 
rayonnent  de  la  boule. 

Mais  la  meilleure  manière  d'étudier  l'action  du  n^agné^ 
tisme  dans  les  cas  où  le  barreau  aimanté  est  dans  Pinté-^ 
rieur  du  gaz,  consiste  à  se  servir  d'une  cloche  ou  bocal 
cylindrique  de  16  centimètres  de  diamètre,  sur  ao  centi* 
mètres  de  hauteur,  dans  l'axe  duquel  est  placée  une  tige  de 
fer  doux  de  3  centimètres  de  diamètre  environ,  dont  le 
sommet  arrondi  est  situé  au  milieu  même  de  Taxe  du  cy- 
lindre. Cette  tige  est  implantée  dans  un  disque  circulaire 
qui  sert  à  fermer  le  bocal.  Un  anneau  métallique  de  1  a  cen- 
timètres de  diamètre  environ  formé  d'un  fil  de  3  à  4  milli- 
mètres de  diamètre  et  ayant  pour  centre  le  sommet  de  la 
tige  de  fer,  est  situé  dans  un  plan  perpendiculaire  à  Taxe 
du  bocal;  cet  anneau  communique  au  moyen  d'nine  tige 
recouverte  d'une  couche  isolante,  qui  lui  est  soudée,  avec 
l'an  des  p6le8  de  l'appareil  RuhmkorfT,  tandis  que  l'autre 
pôle  est  mis  en  communication,  extérieurement  au  bocal, 
avec  l'extrémité  de  la  tige  de  fer  doux, qui,  dans  l'intérieur 
du  bocal^  est  aussi  recouverte  d'une  couche  isolante,  sauf  à 
son  sommet.  C'est  entre  ce  sommet  et  l'anneau  dont  il  est 
le  centre  que  s'échappe  la  décharge.  Il  suffit  maintenant, 
pour  aimanter  la  tige  de  fer  doux,  de  la  mettre  en  contact 
par  son  extrémité  extérieure  avec  le  pôle  d'un  électro-^ai- 
mant^  en  ayant  soin  de  placer  entre  deux  une  lame  mince 
de  caoutchouc  pour  servir  de  couche  isolante,  de  façon  que 
tout  l'appareil  soit  bien  isolé. 

Le  bocal  cylindrique  est  fermé  également  k  celle  de  ses 
denx  extrémités  ou  ne  se  trouve  pas  la  tige  de  fer  doux^  et 
il  j  est  muni  de  deux  robinets,  dont  l'un  sert  k  faire  le  vide 
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et  à  faire  entrer  un  gaz  qui  est  raréfie  plus  ou  moins,  ei 
dont  Tautre,  construit  suivant  le  mode  de  Gay^Lussac,  per- 
met d^introduire  dans  le  ballon  une  quantité  plus  ou  moins 
grande  d'une  vapeur  quelconque. 

J'ai  fait  un  très- grand  nombre  d'eupériences  avec  ce 
bocal  en  le  remplissant  successivement  d'air  atmosphé* 
rique,  d'azote  et  d'hydrogène  à  divers  degrés  de  raréfac-» 
tion,  ces  gaz  tantôt  parfaitement  secs,  tantôt  renfermant 
une  proportion  plus  ou  moins  grande  de  vapeur,  soit  d'eau, 
soit  d'alcool. 

L'air  atmosphérique  et  Tazote  secs  donnent  des  résultats 
presque  identiques,  avec  cette  différence  que  la  lumière  est 
plus  vive  et  plus  nette  avec  l'azote.  Si  Ton  prend  le  fer 
doux  pour  électrode  positive  et  l'anneau  pour  électrode 
négative,  on  voit  le  jet  lumineux  former  â  un  certain  degré 
de  raréfaction  une  espèce  d'enveloppe  rouge*péche  autour 
du  sommet  du  fer  doux,  et  une  gaine  d'un  violet  pale  sur 
un  arc  d'un  plus  ou  moins  grand  nombre  de  degrés  autour 
de  l'anneau.  A  une  pression  très-faible,  cette  gaine  entoure 
Panneau  entier,  tandis  que  le  sommet  du  fer  doux  est  en- 
veloppé complètement  d'une  auréole  rose,  d'où  s^écfaappe 
un  jet  très-court  de  la  même  nuance  et  ayant  la  forme 
d'une  grosse  virgule.  On  voit  parfaitement,  quand  on  aï-» 
mante  le  fer  doux,  cette  virgule  tourner  dans  un  sens  ou 
dans  l'autre,  suivant  celui  de  l'aimantation,  avec  l'auréole 
rose  d'où  elle  émane.  On  voit  également  tourner  la  gaine 
violette  qui  entoure  l'anneau,  dans  le  même  sens  que  Tau* 
réole  rose^  quoiqu'elles  soient  séparées  par  un  espace  com* 
plétement  obscur.  En  changeant  la  direction  des  déchargea, 
on  aperçoit  à  l'électrode  négative  une  enveloppe  violeUe 
qui  ne  recouvre  toute  la  surface  du  sommet  de  la  tige  de  fer 
doux  que  lorsque  le  gaz  est  très-raréfié,  et  à  l'électrode  po* 
sitive  des  points  brillants  séparés  les  uns  des  autres  par 
une  lueur  rosée  qui  entoure  l'anneau  tout  entier  et  d'où 
émanent  quelques  stratifications  régulières  concentriques 
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intërienrement  à  ranneau.  Quand  le  gaz  n'eat  pas  très* 
raréfié)  on  voit  partir  de  Taoneau  un  jet  lamineux  qui 
abouiii  aa  sommet  de  la  tige  centrale  de  fer  doux,  dont  il 
n^est  séparé  que  par  un  petit  espace  noir^  et  qui  éprouve 
un  uEiouvement  de  rotation  dans  un  sens  ou  dans  Tautre, 
eomme  une  aiguille  de  montre,  suivant  le  sens  de  Tai* 
mantation.  Dans  ce  cas>  il  n'y  a  qu^une  portion  du  somnuel 
de  la  tige  de  fer  doux  qui  soit  recouverte  de  la  couche  vio'^ 
lette,  et  ce  segment  lumineux  tourne  avec  le  jet  brillant* 

J'ai  fait  un  très-grand  nombre  d'expériences,  dans  les 
conditions  que  je  viens  d'indiquer,  avec  Tair  atmospbé^ 
rique,  avec  l'axote  et  avec  Thydrogène,  soit  secs,  soit  plua 
ou  moins  chargés  de  vapeurs ^  je  vais  en  donner  sommai** 
rement  la  description  en  faisant  ici  remarquer  d'abord  quet 
quels  que  soient  le  gaz  et  son  degré  d^élasticité,  qu'il  soit  sec 
ou  imprégné  de  vapeui*)  la  vitesse  de  rotation  est  toujours 
beaucoup  plus  grande  quand  c^est  l'anneau  qui  sert  d^élec- 
trode  positive  que  lorsqu^îl  est  la  négative,  et  que  cette  ro- 
tation, qui  augmente  de  vitesse  à  mesure  que  la  tension 
diminue,  cesse  d'être  appréciable  à  une  tension  beaucoup 
moindre  dans  le  second  cas  que  dans  le  premier. 

Dans  les  premières  expériences  que  j'avais  faites,  j'avais 
fait  usage  d'un  grand  ballon  de  a5  centimètres  de  diamètre, 
dana  lequel  l'anneau  avait  ao  centimètres  de  diamètre  e^  la 
tige  de  fer  doux  centrale  3.  Ce  ballon  était  muni  de  deux 
tubulures  :  Tune  servait  à  introduire  la  tige  de  fer  doux» 
dont  le  sommet  atteignait  le  centre  du  ballou  et  dont  Tex** 
trémité  iojerieure  ressortait  de  la  tubulure,  de  manière  k 
pouvoir  reposer  sur  la  surface  polaire  d*un  électro-aimant  > 
Taotre  tubulure  était  fermée  par  un  robinet  qui  servait  à 
introduire  le  gaz  et  la  vapeur,  et  d'où  partait  un  conduc** 
leur  isolé  qui  portait  l'anneau  et  permettait  de  le  mcttro 
dana  le  circuit*  La  décharge  passait  ainsi  entre  le  sommet 
de  La  tige  de  fer  doux  et  l'anneau  métallique. 
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Ce  ballon  était  rempli  d'air  raréfié  à  4  millimètres;  la 
décharge  se  faisait  sous  forme  d*an  jet  qui  tournait  avec 
une  Titesse  de  60  tours  par  minute  quand  l'anneau  était 
positif,  et  de  ao  tours  quand  il  était  négatif.  La  pression 
étant  de  6  millimètres ,  la*  vitesse  n*a  plus  été  que  de 
40  tours  par  seconde  dans  le  premier  cas,  et  de  ao  tours 
dans  le  second.  Enfin,  avec  de  la  vapeur  d'alcool  la  pression 
étant  de  5  millimètres,  la  vitesse  a  été  respectivement  de 
Q2I  et  de  1 1  tours  par  minute. 

Après  ces  premières  expériences  qui  m'avaient  mis  sur 
la  voie  de  ce  genre  de  recherches,  j*ai  repris  cette  étude  en 
me  servant  du  bocal  de  90  sur  16  centimètres  que  j'ai 
décrit  plus  haut.Yoici  d'abord  les  résultats  que  j'ai  obtenus 
avec  l'air  atmosphérique  sec  : 

Nombre  de  tourt  dane  une  minate. 
PreeeloD.  —  !■■        *        1^  — 

AnDeeo  poeitif.   Anoeau  négatiC 

16— 55  36 

12 83  55 

9 99  63 

3 •  128 
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A  9  millimètres  Tanneau  servant  d'électrode  positive,  il 
n'y  a  déjà  plus  de  jet,  mais  bien  un  épanouissement  du  jet 
formant  un  secteur  de  3o  à  4^  degrés;  c'est  ce  secteur  qui 
obéit  au  mouvement  de  rotation  comme  le  jet  y  obéissait 
auparavant;  mais  il  s'agrandit  è  mesure  que  la  pression 
diminue,  et  à  6  millimètres  il  forme  une  nappe  circulaire 
complète;  c'est  alors  que  la.  rotation^  qui  avait  jusque*U 
augmenté  de  rapidité,  n'est  plus  sensible.  Quand  l'anneau 
sert  d'électrode  négative,  il  se  couvre  d'une  gafne  violette 
dont  l'amplitude  augmente  également  k  mesure  que  la  près* 
sion  diminue,  mais  qui  n'occupe  encore  que  la  moitié  de 
la  circonférence  de  l'anneau  sous  la  pression  de  4  mîlli- 
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«(lètres.  On  la  voit  tourner  très-rapidement;  mais  a  la 
pression  de  a  millimètres,  elle  occupe  toute  la  circonfé- 
rence de  Tanneau,  et  il  n^y  a  plus  de  rotation  sensible.  Au 
sommet  de  la  tige  de  fer  doux  aimantée,  il  y  a  une  auréole 
rosée  d'où,  comme  uons  Tavons  dit,  s*échappe  en  un  point 
un  jet  très-court  en  forme  de  virgule,  qui  tourne  avec  la 
gaine  violette  dont  il  est  séparé  par  un  intervalle  obscur 
très-considérable. 

Il  faut  remarquer  qu^à  la  pression  de  6,  de  4  et  même 
quelquefois  de  3  millimètres,  il  arrive  le  plus  souvent, 
quand  Tanneau  sert  d*électrode  positive,  qu*au  premier 
moment  où  le  circuit  est  fermé,  il  part  un  jet  qui  tourne 
nrop  rapidement  pour  qu'on  puisse  mesurer  sa  vitesse  de 
rotation,  mais  qui  bien  vite  s*épanouit  pour  former  d*abord, 
pendant  quelques  instants,  un  secteur  qui  continue  à  tour- 
ner et  bientôt  une  nappe  circulaire  complète  qui  ne  ma- 
nifeste plus  aucun  mouvement. 

Il  ne  faut  pas  croire  que  l'action  du  magnétisme  soit 
nulle  quand  le  gaz  est  trop  raréfié  pour  qu'il  y  ait  encore 
une  rotation  sensible.  Cette  action  se  manifeste  sous  une 
autre  forme,  comme  cela  résulte  d'expériences  faites  sous 
la  pression  de  3  à  a  millimètres.  Ainsi,  si  l'anneau  sert 
d'électrode  négative,  on  voit,  au  moment  où  Ton  aimante 
le  fer  doux,  la  gaine  violette  qui  Tentoure  s'abaiaser  sensi- 
blement^ et  être  soulevée  à  Tinstant  où  Ton  désaimante.  Si 
au  contraire  Tanneau  sert  d'électrode  positive,  la  nappe 
rosée  qui  remplit  l'intervalle  entre  Tanneau  et  le  sommet 
•de  la  tige  de  fer  centrale,  est  soulevée  ainsi  que  la  nappe 
violette  qui  s'échappe  de  ce  sommet,  an  moment  de  Tai- 
mantation  et  abaissée  i  Finstant  de  la  désaimantation. 

Voici  une  expérience  plus  complète  avec  V azote  sec^  qui 
montre  que  la  rotation  commence  à  se  manifester  à  de  plus 
fortes  pressions  quand  l'anneau  est  positif  que  lorsqu'il  est 
négatif  : 

8. 


Nombre  do  tonrs  dans  nno  minute. 
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Anneau  posilif.    Anneau  nc(;atif. 

35"^" 12  » 
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i6 67  5i 

»2 99  59 
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A  4  millimètres,  la  rotation  est  trop  rapide  pour  qu'on 
puisse  observer  sa  vitesse^  à  3  millimètres, elle  parait  cesser 
complètement.  L'auréole  rosée  est  très- vive  quand  le  som- 
met de  la  tige  de  fer  doux  est  positif.  Du  reste,  quand  il  n'y 
a  plus  de  rotation,  on  observe,  comme  avec  Tair  atmosphé- 
rique, un  mouvement  de  dépression  et  d'ascension  sous  Tin* 
fluence  de  l'aimantation . 

La  présence  de  la  -vapeur  modifie  en  quelques  points  im- 
portants les  résultats  qu'on  obtient  avec  les  gaz  secs.  Voici 
une  expérience  faite  avec  de  l'air  ordinaire  amené  à  la  pres- 
sion de  %  millimètres,  et  dans  lequel  on  a  introduit  de  la 
vapeur  d'eau  en  quantités  successives,  de  manière  à  aug- 
menter cette  pression  uniquement  par  l'elTet  de  la  présence 
de  la  vapeur  : 

Nombre  de  tonrs  dans  une  minute. 
Pression.  — —  'mi       '■^       ^m 

Anneau  po»Uif.    Anneau  négatif. 

2  mm  .  ^ 

4 

6 •  91 

8 i4o  70 

10 120  52 

12 90  5o 

■  4 80  48 

On  voit  qu'à  pression  égale  la  vitesse  de  rotation  est  plus 
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rapide  avec  la  vapeur  d^eau  quUvec  Taîr  sec,  ce  qui  tient 
peut-être  à  ce  que  la  décharge  électrique  est  transmise 
pins  facilement.  Avec  de  Tair  extérieur  d*une  humi* 
dite  moyenne^  on  a,  avec  la  pression  de  i4  miUimèlres, 
72  tours  au  lieu  de  80,  Tanneau  étant  positif,  et  44  ^^  1^^^ 
de  481  Tanneau  étant  négatif. 

IVlais  le  fait  le  plus  caractéristique  qui  résulte  de  la  pré- 
sencede  la  vapeur  d'eau,  c'est  la  division,  sous  Tinfluencedu 
magnétisme,  du  jet  unique  en  plusieurs  petits  jets  distincts, 
ëquidistants,  qui  tournent  comme  les  rayons  d'une  roue* 
Cette  division  ne  s'observe  que  lorsque  Panneau  sert  d'élec- 
trode positive.  A  la  pression  de  6  millimètres,  le  jet  unique 
commence  par  tourner,  puis  s'épanouit,  et  la  rotation  n'est 
plus  sensible;  mais  â  la  pression  de  8,  de  10  et  de  1  a  milli- 
mètres, ce  jet,  dès  que  sa  rotation  commence  sous  l'action 
du  magnétisme,  se  divise  en  cinq  ou  six  petits  jets  qui  tour- 
nent, ainsi  que  je  l'ai  dit»  comme  les  rayons  d*une  roue; 
tandis  que,  lorsque  l'air  est  sec,  le  jet  ne  se  divise  jamais; 
mais  seulement,  sous  une  pression  faible,  il  s'épanouit 
en  un  secteur  ou  en  un  cercle  dont  toutes  les  parties  sont 
continues. 

Quand  l'anneau  est  négatif,  on  remarque  bien,  lorsqu'il 
y  a  de  la  vapeur,  que  le  jet  qui  part  du  sommet  de  la  tige 
de  fer  doux  présente,  dans  sa  portion  de  contact  avec  le 
fer,  au  moment  où  ce  fer  est  aimanté,  au  lieu  d'une  sur- 
face continue,  une  série  de  petits  points  brillants  qui  sem- 
blent les  points  de  départ  d'autant  de  petits  jets  trop  peu 
distants  les  uns  des  autres  pour  devenir  distincts.  C'est 
donc  simplement  une  dilatation  ou  épanouissement  qu'é- 
prouve, dans  la  partie  où  il  est  en  contact  avec  le  fer,  ce 
jet  qui  ne  se  subdivise  pas  en  plusieurs  filets. 

La  vapeur  d'alcool  produit  exactement  le  même  effet  que 
la  vapeur  d'eau.  Le  jet  unique  est,  dans  ce  cas,  beaucoup 
plus  brillant  qu'avec  l'air  sec  ou  la  vapeur  d'eau;  il  pré- 
sente de  belles  stratifications  qui  lui  donnent  tout  à  fait 
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Tapparence  d'une  chenille.  L'aimantation  répanonit  et  le* 
divise  en  plusieurs  jets  bien  plus  larges  que  ceux  qu'oi» 
observe  avec  la  vapeur  d*eau.  Toutefois,  si  le  diamètre  de- 
l'anneau  est  trop  considérable,  supérieure  i5centimètre& 
par  exemple,  la  subdivision  du  jet  ne  s'opère  que  difficile- 
ment^ à  moins  que  Tintensité  de  la  décharge  et  celle  de 
l'aimantation  ne  soient  très-considérables. 

Voici  une  expérience  dans  laquelle  le  gaz  raré6é  étant 
de  l'hydrogène,  on  y  a  introduit  différentes  doses  succes- 
sives de  vapeur  d'alcool.  La  pression  du  gaz  sec  et  pur  était, 
en  commençant  de  5  millimètres;  à  cette  pression,  comme 
nous  le  verrons  dans  l'instant,  l'hydrogène  transmet  la 
décharge  uniquement  sous  forme  d'une  nappe  lumineuse. 
On  a  dès  lors  augmenté  la  pression  uniquement  au  moyen? 
de  la  vapeur  d'alcool,  et  on  a  obtenu  les  résultats  suivants^ 

Nombre  do  tours  dans  une  minule. 
PreMion .  • —  "^        '^       ^^ 

Anneau  poaitif.     Anneau  négatif. 

7"^"* nappe  lumineuse  92 

10 80  52 

12 64  4^ 

i5 48  38 

18 4^  ^2 

22 3o  25 

27 24  18 

36 12  10 

38 12  10 

La  division  en  jets  distincts  plus  ou  moins  nombreux- 
s'est  manifestée  lorsque  l'anneau  était  l'électrode  positive. 

Quand  on  prend  l'hydrogène  pur  et  sec  pour  le  milieu- 
dans  lequel  s'opèrent  les  décharges,  on  obtient  très-diffici- 
lement les  phénomènes  de  rotation.  A  des  pressions  un  peu 
fortes,  comme  celle  de  128  millimètres,  on  a  bien  des  jets^ 
mais  ces  jets  sont  trop  discontinus  pour  que  l'aimant  puisse 
agir  sur  eux.  A  90  millimètres,  j'ai  obtenu  un  petit  jet 
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SOUS  forme  d'un  filet  blanc-bleuàtre,  qui,  l'anneau  étant  pc^ 
sitif,  a  tourné  à  raison  de  35  tours  par  ooiinute;  mais,  au 
bout  de  quelques  instants,  il  s'est  subdivisé  en  une  multi* 
tudc  de  petits  jets  irréguliers,  et  la  rotation  n'a  plus  été 
sensible.  Jusqu'à  4o  millimètres,  Taction  de  l'aimant  a  été 
peu  prononcée;  à  3o  millimètres,  Tanneau  négatif  s'est 
recouvert  de  petites  gaines  violettes,  espacées  également  et 
qui  semblaient  éprouver,  au  moment  où  Ton  aimantait) 
une  tendance  à  se  mouvoir  dans  un  sens  ou  dans  Tautre, 
suivant  le  sens  de  raîroantation.  Il  en  est  de  même  des 
petits  points  brillants  également  espacés  et  très-rapprochés 
dont  se  couvre  Panneau  quand  il  est  positif.  A  5  milli- 
mètres, et  encore  mieux  à  3  eti  2,  l'anneau  se  recouvre 
en  entier,  quand  il  est  négatif,  d'une  belle  gaine  violette 
qui  se  rétrécit  sous  l'influence  de  l'aimant;  le  sommet  de 
la  tige  de  fer,  qui  est  alors  positif,  présente  autour  de  lui 
une  belle  auréole  d'un  blanc  légèrement  rosé,  de  3  cen- 
timètres de  largeur  et  stratifiée  d'une  manière  très*pro- 
noncée.  L'aimantation  rétrécit  notablement  l'auréole  et 
en  resserre  les  stries  sans  en  diminuer  le  nombre;  elle  la 
relève  en  même  temps  qu'elle  lui  donne  une  forme  de  poire 
reposant  par  sa  base  sur  le  pôle  magnétique.  Quand  c'est 
ce  pôle  qui  est  l'électrode  négative,  il  s'en  échappe,  comme 
nous  l'avons  vu,  une  houppe  magnifique  de  couleur  vio- 
lette, qui  se  redresse  sous  l'action  de  l'aimant. 

Tous  les  phénomènes  que  nous  venons  de  décrire  mon- 
trent d'une  manière  frappante  les  différences  moléculaires 
que  présentent  entre  eux,  même  à  un  degré  avancé  de  ra- 
réfaction, les  divers  fluides  élastiques.  Ainsi  dans  l'hydro- 
gène, quoique  ce  gaz  soit  très-bon  conducteur  de  l'électri- 
cité, les  jets  électriques  ne  peuvent  obéir  que  difficilement 
et  à  peine  a  l'action  de  l'aimant,  probablement  à  cause  du 
peu  de  densité  du  gaz.  Dans  l'air  et  dans  l'azote  il  en  est 
tout  autrement,  et  mieux  encore  quand  ces  gaz  sont  hu-' 
Dàides.  La  propriété  singulière  que  possède  le  jet  électrique 
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de  se  diviser  en  plusieurs  petits  jets  distincts,  a«  liea  de 
8*épaTiôuîr,  sous  l'infliieiirc  de  raimantatioti ,  quand  le 
milieu  qui  le  transmet  renferme  une  plus  ou  moins  grande 
quantité  de  vapeur,  indiquerait-elle  que  la  vapeur  présente 
une  plus  grande  résistance  à  la  conductibilité  électrique 
que  les  gaz  proprement  dilst  II  est  du  reste  assez  probable 
que  cette  division  en  jets  est  le  résultat  d'une  illusion  d'op- 
tique due  à  une  succession  très-rapide  de  jets  émanés  de 
dilTérents  points,  et  qui  en  réalité  ne  sont  pas  simultanés-, 
mais  alors  pourquoi  la  présence  de  la  vapeur  d*eau  favo- 
rise-t-clle  cette  illusion?  Cest  un  point  à  examiner. 

Quoi  qu^il  en  soit,  il  est  évident  que  l'étude  de  la  stra* 
tification  de  la  lumière  électrique  et  de  Taction  de  Taimant 
sur  les  déchaînes  dans  divers  milieux  gazeux,  montre 
entre  ces  milieux  des  difTérences  qui  semblent  tenir  à  leur 
constitution  moléculaire.  La  densité  paraîtrait,  en  par- 
ticulier, avoir  une  grande  influence  sur  cet  ordre  de  pbé* 
nomènes,  puisque  nous  voyons  Thydrogène  les  manifester  i 
un  si  faible  degré,  tandis  que  les  vapeurs  d^eau,  et  sur* 
tout  celles  d*alcool  et  d'éther^  les  présentent  d'une  manière 
si  prononcée.  La  résistance  plus  ou  moins  grande  des 
fluides  élastiques  a  la  transmission  de  l'électricité  doit,  sans 
dMte,  jouer  aussi  un  rèle  très-important.  Il  ne  serait  donc 
p^s  impossible  qu'on  pût  trouver,  dans  l'étude  plus  détaillée 
et  plus  approfondie  des  phénomènes  qui  viennent  de  nous 
occuper,  un  moyen  d'obtenir  quelques  notions  nouvelles 
sur  la  constitution  physiqtie  ées  <orps  et  sur  la  manière 
dont  s'y  opère  là  propagation  de  Télectricité. 
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OISBRViS  AUUR  SliRFACK  (*); 

Pa&   g.  Vaic  okk  MENSBRUGGHE, 

Bépétilagr  i  IlInUanlIé  i»  Gaad. 
(Elirait  par  VAuteur.) 


PREMIER  MÉMOIRE. 


Considérations  générales  * 

Depuis  les  recherches  de  Segtier  et  de  Young,  on  admet- 
tait comme  très* probable  Texistence  d'une  force  contrac- 
tile ou  tension  à  ]a  surface  des  liquides;  M.  Henry  d^a- 
bord  (*),  puis,  dans  ces  dernières  années,  M.  Lamarle  (*) 
et  Dupré,  de  Rennes  (*)  sont  parvenus  k  changer  cette 
probabilité  en  certitude;  plus  récemment  encore,  j'ai  fait 
connaître  quelques  expériences  nouvelles  où  se  manifeste 
également  la  tension,  et  qui  se  prêtent,  en  outre,  à  des  véri- 
fications mathématiques  (*).  L^ensemble  de  ces  travaux, 
auxquels  il  faut  ajouter  ceux  de  M.  Hagen  (*),  permet  au^ 
jourd*hui  d^énoncer  le  principe  général  suivant  : 

La  couche  superficielle  d^un  liquide  quelconque  est 
douée  d'aune  Jorce  contractile  ou  tension  qui  est  la  même 
en  tous  les  points,  quelle  que  soit  la  courhure  de  la  surface; 


(*)  Mémoires  de  V Académie  de  Bruxelles,  savanti  étranffers,  t.  XXXIV. 

(*)  On  cohésion  ofUquids,  (PkHosophical  Magazine,  t.XXVI«  p.  ^i\  iSfS.) 

(*  )  Sur  la  siakiiiié  des  sTstèmes  liquides  en  lames  minces,  a***  Partie,  noliont 
préUminairef,  ^rU  \, {ternaires de  V Académie  de  Bruxelles,  i.  XXXV;  i864*} 

{*)  Cinquième  Mémoire  sur  la  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur^  3*  et  3*  Par- 
ties. {Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  \  il,  p.  a36  et  406,  et  t.  IX» 
p.  Soi.) 

(*)  Sur  U  tension  dus  lames  liquides,  (Bulletin  de  l'Académie  de  Bruxelles^ 
t.  XXII,  p.  3o8  et  t.  XXIII.  p.  448.) 

\y)  Ueber  die  Vherjlâche  der  FlûssigkeUen.  (Mémoires  de  l'Académie  éa 
Marlissf  i»4S.) 
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d  une  même  température^  chaque  liquide  possède  Mine  ten» 
sion  qui  lui  est  propre. 

Puisque  la  couche  superficielle  d*un  liquide  est  partout 
ëgalemenl  tendue,  quand  les  conditions  où  elle  se  trouve 
sont  les  mêmes  en  chaque  point,  on  peut  se  demander  si 
Fëquilibre  de  la  couche  se  maintient  encore  quand  ces 
condi  lions  viennent  â  changer  dans  une  portion  de  la  sur- 
face^ lorsque  la  rupture  de  Téquilibre  s'effectue  en  réalité, 
elle  doit  être  accusée  par  certains  mouvements  autour  de 
la  portion  dont  il  s'agit.  Or,  il  y  a  une  infinité  de  circon- 
stances où  la  couche  superficielle  d'un  liquide  éprouve, 
dans  unepartie  déterminée,  des  modifications  soit  physiques, 
soit  chimiques.  Aussi  l'élude  de  la  tension,  dans  ses  rap- 
ports avec  les  agents  physiques  ou  avec  les  réactions  chi- 
miques, donne-t-elle  lieu,  comme  nous  le  verrons»  a  des 
phénomènes  très-variés. 

Déjà  Dupré  et  M.  Plateau  ont  fait  connaître  quelques 
expériences  au  moyen  desquelles  ils  rendent  apparente  la 
rupture  de  l'équilibre  dans  toute  surface  liquide  dont  on 
échauffe  une  portion  seulement.  D'après  un  principe  posé 
parle  premier  de  ces  physiciens,  la  tension  diminue  i  me- 
sure que  la  température  s'élève^  ce  principe  est  encore 
vérifié  par  de  nombreux  faits  observés  depuis  longtemps, 
mais  attribués  à  des  causes  toutes  différentes  ;  tels  sont  les 
mouvements  d'un  petit  disque  en  feuille  d'étain  flottant 
sur  l'eau  pure,  quand  on  approche  très-obliquement  l'ex- 
trémité d'un  cylindre  de  fer  rougi  ;  tels  sont  encore  les  dé- 
placements qu'éprouve  un  petit  disque  percé  d'une  ouver- 
ture excentrique  à  travers  laquelle  passe  un  fil  de  coton 
servant  de  mèche,  quand  on  fait  flotter  cette  sorte  de 
lampe  à  la  surface  de  l'huile  d'olive  et  qu'on  allume  la 
mèche.  Ces  phénomènes  peuvent  s'expliquer  de  la  manière 
suivante  :  le  liquide  qui  entoure  le  corps  flottant  s'échauffe 
inégalement)  et  la  tension  devient  la  moindre  aux  pointa 
où  la  température  est  la  plus  élevée^  conséquemment| 
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▼ertii  de  l'excès  de  tension  que  possède  alors  la  portion  de- 
meurée relativement  froide,  le  corps  doit  être   entraîné 
vers  cette  dernière. 

J'applique  la  même  théorie  aux  courants  que  l'on  con- 
state sur  la  cire  fondue  autour  de  la  flamme  d'une  bougie^ 
a  l'expérience  de  Libri,  c'est-a-dire  au  mouvement  ascen- 
sionnel d'une  goutte  d'huile  le  long  d'un  fil  métallique  un 
peu  incliné,  dont  on  chauffe  l'extrémité  inférieure  ;  enfin, 
à  tous  les  mouvements  qu'on  observe  sur  la  surface  des 
liquides  dont  tous  les  points  ne  sont  pas  k  la  mèine  tempe* 
rature. 

L'électricité  statique  ou  dynamique  exerce-t-elle  aussi  une 
influence  sur  la  tension  des  surfaces  liquides?  J'exposerai, 
dans  un  prochain  Mémoire,  les  résultats  de  mes  recherches 
à  cet  égard*  Dans  le  travail  actuel,  je  me  suis  proposé 
d'étudier,  au  point  de  vue  du  principe  général  énoncé  pluâ 
haut,  les  phénomènes  parfois  très-étranges  qu'on  observe 
quand  on  dépose  a  la  surface  d'un  liquide,  soit  une  parcelle 
solide,  soit  une  goutte  d'un  autre  liquide,  soit  une  goutte 
du  même  liquide  à  une  température  différente.  Ces  phéno* 
mènes  sont  extrêmement  nombreux.  Parmi  les  physiciens 
qui  les  ont  fait  connaître.  Schweigger-Seidel,Dutrochet  et 
M.Tomlinson  ont  résuméla  plupart  des  travaux  de  leurs  de- 
vanciers avant  d'exposer  leurs  propres  expériences;  cepen- 
dant j'ai  cru  utile  d'indiquer  de  nouveau  les  résultats  déjà 
obtenus  et  de  discuter  les  théories  émises  par  les  divers 
observateurs  :  cet  historique  m'a  fourni  d'ailleurs  l'occa- 
sion de  rappeler  quelques  recherches  peu  connues. 

Dans  ce  premier  Mémoire,  je  ne  parle  que  des  cas  où  il 
n'y  a  pas  d'action  chimique,  me  réservant  d'examiner  plus 
tard  ceux  où  les  substances  amenées  au  contact  réagissent 
l'une  sur  l'autre.  Pour  plus  de  clarté,  je  mentionne 
d'abord  les  faits  relatifs  au  contact  d'une  parcelle  solide 
ti  d'un  liquide,  en  y  rattachant  les  effets  produits  à  dis- 
tance par  un  solide  volatil  ;  puis  je  passe  en  revue  les  phé- 
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notnèneii  observés  à  la  surface  d^un  liquide  lors  de  rap- 
proche ou  du  coDtact  d'une  goutte  d*un  autre  liquide. 

Historique  des  recherches  des  physiciens  sur  les  moupo' 
menls  provoqués  à  la  swjiice  d^un  liquide  lors  de  Vap^ 
proche  ou  du  contact  d^un  solide  ou  d^un  liquide 
n'exerçant  pas  d  ^action  chimique,  —  Discussion  des 
théories  émises  pour  expliquer  ces  moui^ements. 

Ne  pouvant  résumer  ici  toutes  les  publications  relatives 
à  la  question  que  je  traite,  je  sais  forcé,  à  cet  égard,  de 
renvoyer  le  lecteur  à  mon  Mémoire  même  ;  je  me  conten- 
terai d'indiquer  les  travaux  les  plus  importants,  en  récapi- 
tulant les  théories  qui  ont  été  émises  sur  cette  matière. 

En  ce  qui  concerne  les  mouvements  produits  à  la  surface 
des  liquides  par  Tapprocbe  d*une  parcelle  soKde  et  ceux  de 
la  parcelle  elle-même  quand  elle  flotte,  j'ai  trcwv^  que  les 
considérations  au  moyen  desquelles  on  a  essayé  de  rendre 
raison  de  la  rotation  du  camphre  sur  Teau,  par  exemple, 
peuvent  se  rattacher  à  trois  hypothèses  principales.  La  pre- 
mière, due  à  Volta  et  défendue  par  Prévost,  Biot^Sérallas  et 
Matteucci,  consiste  è  admettre  que  les  mouvements  en  ques- 
tion ne  sont  qu'un  effet  de  la  réaction  du  fluide  ambiant  (que 
ce  soit  le  liquide  ou  l'air)  contre  la  vapeur  dégagée  de  la  par- 
celle flouante;  or,  Prévost  lui-même  a  ooustaté  qu'une  par- 
celle de  camphre  suspendue  dans  l'air  à  un  fil  d'araignée 
n'éprouve  aucun  déplacement;  ce  fait  et  un  grand  nombre 
d'autres  rendent  la  théorie  de  Volta  absolument  inadmî»- 
sible.  Dons  la  deuxième   hypothèse,  émise  d'abord  par 
Biiignatelli  et  reproduite  avec  certaines  modifications  par 
Canradoi4  et  par  M.Tomlinson,  on  suppose  ^'il  se  dégage 
des  parcelles  de  camphre  une  huile  étbérée  qui,  se  dissol* 
vant  dans  Teafti,  par  exemple,  les  fait  tourner  par  réactioii; 
ainsi  que  je  le  dirai  plus  loin^  il  se  développe  en  réaVlë 
une  couche  d'eau  camphrée  k  la  surface,  mais  le  mods 
d'aaion   de    cette  couche  est  tout    différent    de    celui 
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que  décrit  Bmgnatelli.  D'après  la  troisième  hypothèse, 
proposée  par  Dutrochet,  il  existe  à  la  surface  des  liquides 
une  certaine  force  motrice  (force  épipolique)  qui  ne  se 
manifeste  qu'au  contact  d'un  liquide  avec  un  solide  ou 
avec  un  autre  liquide.  L'auteur  déclare  tantôt  que  la 
force  épipolique  est  sans  doute  la  même  que  la  force  ca- 
pîtlaire,  tantôt  il  se  demande  si  la  force  épipolique  n'est 
pas  la  force  expansive  de  la  chaleur;  enfin,  il  avoue  qu'il 
n'aperçoit  pas  le  mécanisme  de  l'action  des  causes  par  les- 
quelles celte  force  hypothétique  se  développe. 

Parmi  les  théories  proposées  pour  expliquer  les  mouve- 
ments d'extension  d'une  goutte  liquide  sur  un  autre  li"- 
quide,  par  exemple,  d'une  goutte  d'huile  sur  Veau  pure, 
nous  rencontrons,  en  premier  lieu,  T hypothèse  de  Fran- 
klin qui  attribue  aux  molécules  de  certains  liquides  une 
force  de  répulsion  mutuelle  ;  déjà  l'abbé  Mann  a  combattu 
eette  théorie  en  faisant  remarquer  qu'aussitôt  après  l'ex** 
tension,  la  lame  se  transforme  en  nne  série  de  petitêa 
masses  lenticulaires.  Plus  tard,  l'hypothèse  de  Franklin 
fut  posée  eu  principe  par  Fusinieri  et  par  Mile  :  selon  le 
premier  de  ces  physiciens,  il  se  produit  dans  une  masse 
liquide  réduite  à  une  minceur  suffisante  un  développe- 
ment spontané  de  calorique,  d'où  résulte  dans  cette  masse 
nne  rapide  raréfaction  et  une  légèreté  spécifique  plus 
grande.  Cette  opinion  me  parait  insoutenable  à  priori: 
j'ajouterai  que  Fusinieri  n'ayant  essayé  l'étalement  des 
liquides  que  sur  l'eau  et  sur  le  mercure,  ne  pouvait  arriver 
a  des  résultats  généraux }  aussi  ai-je  pu  citer  dans  mon 
travail  de  nombreuses  expériences  totalement  io compré- 
hensibles dans  la  théorie  de  la  force  répulsive.  En  se- 
cond lieu,  on  a  regardé  les  phénomènes  dont  il  s'agit 
comme  de  simples  conséquences  des  lois  de  l'hydnista- 
tique;  mais  cette  manière  de  voir  ne  fait  nullement  com** 
prendre  l'extrême  énergie  des  mouvements  observés.  Men* 
twnnona,  en  troisième  lieu,  l'hypocbèse  de  Dutrochel^ 
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d'après  laquelle  les  fahs  en  question  sont  dus  au  dévelop- 
pement de  la  force  épîpolîque.  EnGn  se  présente  la  iliéo- 
rie  de  M.  Tomlinson,  qui  attribue  Textension  d^un  liquide 
sur  un  autre,  à  une  sorte  de  lutte  entre  l'adhésion  des 
deux  corps  mis  en  contact  et  la  cohésion  du  liquide  sus-^ 
ceptible  de  s'étaler.  Ainsi  que  je  le  montre  dans  le  Alémoire, 
cette  théorie  ne  se  prête  guère  à  l'explication  de  certains 
phénomènes  et  se  trouve,  d'autre  part,  en  contradiction 
formelle  avec  la  répulsion  apparente  entre  Teau  et  Talcool, 
Téther  ou  l'essence  de  térébenthine,  etc. 

Pour  terminer  ce  qui  concerne  Thistorique  de  la  ques- 
tion, je  citerai  encore  Frankenhcin  et  M.  James  Thomson  ; 
le  premier  de  ces  savants  a  fait  un  rapprochement  très-în- 
génieux  entre  la  hauteur  capillaire  d'un  liquide  et  1  éner- 
gie avec  laquelle  s'effectue  son  extension  sur  un  autrp 
liquide;  le  second  a  fait  intervenir,  mais  seulement  à 
titre  hypothétique,  la  tension  des  surfaces  liquides  pour 
expliquer  la  répulsion  apparente  de  l'alcool  et  de  Teau, 
et  certains  mouvements  qu'on  observe  quelquefois  à  la  sur« 
face  des  liqueurs  alcooliques. 

Je  passe  maintenante  l'objet  principal  de  mon  Mémoire 
consistant  à  faire  connaître  quelques  conséquences  immé- 
diates du  principe  général  de  la  tension  superficielle  des 
liquides,  conséquences  au  moyen  desquelles  j*ai  pu  inter- 
préter les  faits  signalés  par  mes  devanciers,  et  fournîr  une 
théorie  bien  simple  de  toutes  les  expériences  du  même 
genre. 

Théorie  nouuetlô. 

Pao»osiTiow  I. —  Soient  a  et  b  les  tensions  superficielles 
respectives  de  deux  liquides  A  et  B,  dont  le  second  est 
supposé  très-volatil  et  plus  ou  moins  soluble  dans  ie  pre^ 
mier;  versons  le  liquide  A  dans  une  large  capsule  par^ 
Jaitement  nettoyée^  puisons j  à  Vaide  d'un  tube Cfipi/lairtr 
par  exemple^  une  petite  quantité  du  liquide  B,  et  am^^ 
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Italie  Vexirémité  de  ce  tube  ^verticalement  aurdessus  et 
très^près  de  la  surface  de  A\si  a  est  notablement  supé^ 
rieur  à  by  on  "verra  aussitôt  la  couche  sous^jacente  se. 
mouuw  vers  le  bord  de  la  capsule  ^  ce  qui  fera  naître  une 
dépression  circulaire  £  autant  plus  forte  que  la  tension  a 
dépassera  davantage  b\  si  ces  quantités  sont  peudiffé'^ 
rentes  entre  elles,  on  rCobsen^era  aucun  mouvement  à  la 
surface  du  liquide  A;  enfin,  si  b  est  plus  grand  que  a,  U 
se  déi^eloppera  parfois  un  courant  centripète^  c*est* 
à'dire  que  la  partie  située  au-dessous  du  tube  tirera 
vers  elle  les  portions  superficielles  voisines. 

En  effet,  si  la  vapeur  du  liquide  B  se  dissout  plus  ou 
moins  dans  A,  et  qu'en  outre  a  soit  de  beaucoup  supérieur 
i  by  la  tension  devient  moindre  dans  la  partie  du  liquide 
située  au-dessous  du  tube,  que  dans  les  portions  environ- 
nantes; celles-ci  exercent  donc  sur  cette  partie  une  traction 
nettement  accusée  par  la  répulsion  apparente  des  parti* 
cules  qui  flottent  sur  le  liquide;  or,  dans  le  mouvement 
engendré  de  cette  façon,  la  couche  superficielle  entraîne 
les  molécules  situées  immédiatement  au-dessous,  et  ainsi 
se  produit  une  dépression  plus  ou  moins  grande.  Dans  le 
cas  où  b  remporte,  au  contraire,  sur  a,  la  portion  sous- 
jacente  acquiert  une  tension  plus  forte,  et,  à  moins  qu'il 
n*y  ait  des  résistances  trop  énergiques,  attire  à  elle  la 
couche  environnante. 

Dans  le  Mémoire,  je  décris  de  nombreuses  expériences 
qui  vérifient  ces  déductions  du  principe  général  de  la  ten- 
sion ;  parmi  ces  expériences,  je  ne  rapporterai  ici  que  les 
suivantes  : 

1°  A,  eau  distillée  à  30  degrés  (à  cette  température,  la 
tension  a  de  Teau  distillée  est  de  7"^',  3  par  millimètre 
de  longueur);  B,  éther  sulfurique  (6  =  1,88).  Quand  le 
diamètre  intérieur  du  tube  contenant  Télher  n'est  que 
d'une  fraction  de  millimètre,  la  dépression  formée  i  la 
torface  de  l'eau  est  très-sensible;  lorsque  ce  diamètre-est 
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de  a  millimètres,  on  observe  une  concavité  de  4  ^  6  centi- 
mètres de  largeur  y  et  les  particules  légères  qui  flottent 
sur  le  liquide  sont  repoussées  vivement  vers  le  bord  du 
vase.  Si,  au  lieu  d'employer  de Teau  pure,  on  prend  de  l^ean 
conlenaoty;  de  son  volume  d'éilier  (j'ai  obtenti  5,i  pour 
la  tension  de  ce  mélange),  la  dépression  est  moins  mar- 
quée; elle  est  nulle,  comme  l'a  constaté  M.  Tomlinson, 
lorsque  le  liquide  contient  y  de  son  volume  d'éther;  la 
tension  n'est  plus  alors  que  4  environ  ;  Taction  s'évanouit 
encore  quand  on  opère  sur  une  solution  même  très-faible 
de  savon,  ce  qui  ne  doit  pas  paraître  étonnant,  dès  qn^on 
se  rappelle  que  la  force  contractile  de  cette  solution  est  à 
fort  peu  près  3. 

a°  A,  alcool  absolu  (a  =  a,S),B,  sulfure  de  carbone 
(&  =  3, 37).  Puisque,  dans  le  cas  actuel,  b  l'emporte  nota- 
blement sur  a,  il  faut  cgi'il  se  produise,  non  plus  un  mou- 
vement centrifuge,  mais  bien  un  mouvement  centripète 
par  rapport  à  ia  portion  de  l'alrool  soumise  à  l'action  de  la 
vapeur  de  sulfure  de  carbone.  Cette  expérience  permet, 
on  le  voit,  de  soumettre  ma  ibéoriei  une  épreuve  décisive. 
Voici  comment  j'ai  opéré  :  j'ai  déposé  sur  lalcool  contenu 
dans  une  large  capsule  quelques  fragments  très-légers 
d'enveloppes  de  graines,  puis,  tenant  très-près  de  la  sur- 
face un  tube  effilé  portant  une  gouttelette  de  sulfure  de 
carbone,  j'ai  pu  constater^  en  réalité,  l'attraction  des 
parcelles  distantes  de  4  ^  ^  millimètres  du  point  situé  aa- 
desaous  du  sommet  de  la  gouttelette. 

On  observe  le  mémo  effet  en  faisant  agir  la  vapeur  de  sul* 
fure  de  carbone  sur  l'essence  de  térébenthine  (a=  3,90)» 
eC  l'essence  de  lavande  (a  =  :A,9a). 

Ces  observations  me  paraissent  avoir  une  grande  impor- 
tance; car,  tandis  qu'elles  somt  en  contradiction  complète 
avec  l'hypothèse  de  la  force  répulsive,  elles  constituent  im 
corollaire  très-simplede  la  théorie  que  je  cherche  à  établir. 

Une  conséquence  immédiate  de  la  proposition!  cooaiaie 
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en  ce  que  si,  ou  lieu  d^une  gouttelette  d^un  liquide  B,  on 
se  sert  d'aune  parcelle  d*un  corps  solide  très -volatil  et 
émettant  une  vapeur  plus  ou  moins  soluble  dans  le  li^ 
qui  fie  A,  il  doit  se  produire,  à  la  surface  de  celui-ci,  un 
courant  centrifuge  toutes  les  fois  que,  par  F  influence  de 
cette  vapeur,  la  force  contractile  de  A  éprouvée  une  dimi^ 
nuiion  notable. 

Od  sait,  en  effet,  depuis  les  observations  de  Prévost^ 
que  si  Ton  tient  un  morceau  de  camphre  très-près  de  la  surr 
face  de  Teau  pure  contenue  dans  une  large  capsule  et  sau- 
poudrée de  lyeopode,  la  couche  superficielle  se  meut  vive- 
ment vers  le  bord  ;  on  peut  encore  opérer,  comme  le  faisait 
Biot,  sur  une  mince  couche  d*eau  mouillant  une  assiette 
de  porcelaine;  à  l'approche  du  camphre,  le  liquide  s'écarte 
en  laissant  a  nu  un  espace  circulaire  dont  le  bord  est  par«- 
tou(  à  la  même  distance  du  corps  volatil.  Ces  mouvements 
proviifnnent  de  ce  que  Teau  dissout  quelque  peu  la  vapeur 
du  camphre,  et  ne  conserve  plus  alors  qu'une  tension  peu 
diiTérente  de  4$ S;  j'ai  obtenu  celte  valeur  pour  la  force 
contractile  de  l'eau  agitée  préalablement  avec  quelques 
morceaux  de  camphre.  Les  expériences  ne  réussissent  plus 
avec  l'eau  camphrée,  ni  avec  l'eau  de  savon,  etc.;  dans  ces 
•cas,  l'excès  de  tension  est  nul  ou  trop  faible  pour  produire 
^ucun  mouvement. 

Pboposttiok  II.  —  Lorsque^  à  la  surface  d^un  liquide 
A  de  tension  a,  on  dépose  une  goût f (dette  d*un  liquide-f^j 
agrant  une  tension  b  notablement  plus  petite  que  a,  on 
^oit  généralement  cette  gouttel et  le  s^  étendre  en  une  couche 
mince  qid  montre  parfois  de  belles  couleurs.  Quand  b  esf^ 
au  contraire,  supérieur  ou  bien  peu  inférieur  à  a,  la  gofut» 
téslettc,  au  lieu  de  i  étaler,  prend  une  forme  lenticulaire 
ifiielle  conserve  indéfiniment.  Il  suit  de  là  quoy  si  un 
iiéfwde  H  est^stiscepiihie  dtf  s^ étaler  sur  un  autre  Uqmdtf  A, 
U  9i*est  pa&  possible  que  A  s^étende  sur  B. 
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Ces  nouvelles  conséquences  du  principe  général  de  U 
tension  se  vériGent  d^une  infinité  de  manières  :  en  effet, 
on  peut  regarder  comme  des  applications  très-simples  de 
ce  même  principe  un  nombre  eictrèmement  grand  d'expé- 
riences décrites  depuis  longtemps,  mais  demeurées  sans 
explication  satisfaisante.  Ne  pouvant  les  passer  toutes  en 
revue,  je  cite  quelques  exemples  qui  me  paraissent  four- 
nir d'eux-mêmes  la  théorie  d'une  multitude  d'autres  faits 
du  même  genre« 

Pour  rendre  les  expériences  de  vérification  plus  frap- 
pantes, j'ai  cherché  un  procédé  qui  me  permit  de  limiter 
une  couche  liquide  à  faible  tension  sur  un  liquide  ayant 
une  tension  plus  forte,  et  j'ai  trouvé  que  le  fil  de  soie 
vierge  (assemblage  de  dix  à  quinze  fils  de  cocon  juxtaposés 
et  sans  torsion)  peut  constituer  un  contour  séparant  assez 
nettement  la  surface  du  liquide  étalé  de  celle  du  liquide 
où  s'opère  l'extension.  Voici  comment  je  prépare  une 
expérience  : 

Je  prends  une  longueur  d'environ  la  centimètres  de  ce 
fil  de  soie,  j'en  noue  les  deux  extrémités,  je  lave  le  contour 
à  l'alcool,  puis  i  l'eau  distillée,  et  je  le  presse  entre  les 
feuillets  d'un  livre  relié,  afin  de  donner  au  contour  une 
figure  sensiblement  plane  et  d'ailleurs  quelconque.  Quand 
je  juge  que  ce  résultat  est  atteint,  je  transporte  le  fil,  à 
l'aide  d'une  tige  de  verre  propre,  i  la  surface  du  liquide 
A,  et,  au  moyen  de  cette  même  tige,  j'amène  tous  les 
points  du  contour  flexible  en  contact  avec  le  liquide,  sans 
qu'aucuu  d'eux  soit  plongé  au-dessous  du  niveau.  Parnû 
les  faits  assez  curieux  que  je  décris  dans  le  Mémoire,  je 
n'indiquerai  ici  que  les  suivants  : 

i^  A,  eau  distillée  (ass:y^i)\  B,  éther  sulfurique 
(16=1,88.)  —  Le  contour  en  fil  de  cocon  étant  posé, 
comme  il  vient  d'être  dit,  à  la  surface  de  l'eau  distillée 
contenue  dans  une  large  capsule,  j'approche  un  tube  por- 
tant une  gouttelette  d'éther,  et  aussitôt  le  fil  éprouve  de 
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TÎTes  trépidations;  mais  au  moment  où  je  dépose  la  gout- 
telette d^éther  à  la  surface  de  l'eau  comprise  dans  le  con- 
tour flexible,  celui-ci  se  tend  très-vivement  en  cercle  ;  seu* 
lement,  chose  singulière,  il  revient  immédiatement  après 
sur  lui-même.  La  tension  si  rapide  du  fil  s'explique  très- 
bien  par  la  grande  diflerence  des  forces  contractiles  de 
Teau  et  de  Téther  :  quant  k  son  retour  sur  lui-même,  je 
crois  qu'il  résulte  de  la  grande  volatilité  de  l'éther,  la- 
quelle refroidit  beaucoup  l'eau  sous-jacente,  et  en  augmente 
ainsi  la  force  contractile  ;  quand  l'éiher  a  disparu,  l'excès 
de  tension  de  l'eau  intérieure  au  fil  doit  rapidement  ra- 
mener celui-ci. 

Si  l'on  dépose  la  gouttelette  d'éther  non  à  l'intérieur, 
mais  k  l'extérieur  du  contour  flottant,  la  surface  comprise 
dans  celui-ci  décroit  subitement,  mais  augmente  aussitôt 
après;  ces  effets  s'expliquent  de  la  même  manière  que  les 
précédents. 

Q?  A|  eau  distillée;  B,  solution  de  i  partie  au  moins  de 
savon  de  Marseille  dans  4o  partiesd'eau  distillée(  &  =  2,83). 
—  Dès  que  la  gouttelette  de  solution  de  savon  touche  la 
surface  liquide  intérieure  au  fil,  on  voit  celui-ci  prendre 
exactement  la  forme  circulaire  (');  cette  forme  se  main- 
tient, sans  doute  parce  que  le  principe  huileux  du  savon 
diminue  fortement  et  d'une  manière  définitive  la  tension 
de  l'eau  où  s'est  produit  l'étalement. 

Ce  qu^il  y  a  de  fort  remarquable,  c'est  que  le  disque 
flottant  limité  par  le  fil  ne  demeure  pas  en  repos;  il  se 
déplace  vivement,  va  d'un  point  de  la  surface  de  l'eau  à 
un  autre,'  ou  bien  se  met  k  tourner,  et  tout  cela  sans  que  la 

(*)  Je  nippellani  ici  qnVn  i86f>,  rUnt  une  première  Note  Sur  la  tension 
des  Urnes  liquides  (voir  ces  Annales^  4*  série,  l.  XV,  p.  5o3),  j^ai  démontré 
pir  un  procédé  analogue  l^eiistence  de  lu  ten»ion  d''une  lame  de  liquide 
llyeèrique  :  a^nt  inséré  dans  une  lame  plane  un  AI  flexible  dont  les  deax 
bouts  étaient  noués,  Je  n^avais  qu''à  briser  la  portion  laminaire  intérieure 
■n  contour  pour  que,  àTinstant  même,  celui-ci,  obéissant  partout  à  la  ten- 
sion de  la  lame  restante,  dessinât  une  eirconference  parfaite. 

9- 
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forme  circulaire  soit  altérée.  Je  rends  raison  de  ces  phé- 
nomènes bizarres  par  le  fait  quMl  y  a  presque  toujours,  le 
long  du  fil,  un  ou  plusieurs  points  où  la  communication 
entre  la  lame  d'eau  de  savon  et  la  surface  d'eau  pure  est 
encore  possible,  et  où  une  petite  quantité  d'eau  de  savon 
franchit  le  contour  dans  une  certaine  direction;  consé- 
quemment^  les  forces  à  Faction  desquelles  est  soumis  le 
système  ne  sont  pas  égales  entre  elles,  partout  et  dans  tous 
les  sens,  et  ne  peuvent  pas  se  faire  équilibre.  En  général, 
les  mouvements  dont  il  s'agit  sont  peu  durables,  car  il 
arrive  bientôt  un  moment  où  la  surface  de  l'eau  extérieure 
au  contour  est  recouverte  d'une  couche  imperceptible 
d'eau  de  savon,  qui  diminue  beaucoup  la  force  contractile. 

On  observe  des  effets  du  même  genre  lorsque,  au  lieu 
de  se  servir  d'eau  de  savon,  on  emploie  de  l'essence  de 
térébenthine  (b=z  3,90),  de  l'huile  de  lavande  (b  =  2,92), 
de  la  liqueur  des  Hollandais  (b  =  3, 27),  de  l'huile  d'olive 
(i  =:3,4a),  etc. 

Quand  on  effectue  le  dép6t  de  plusieurs  gouttes  succès^ 
sives  d*un  de  ces  liquides  sur  l'eau  distillée,  on  constate 
qu'elles  s'étalent  de  plus  en  plus  lentement,  jusqu'au  mo- 
ment où  elles  conservent  la  forme  lenticulaire.  Lorsque, 
réciproquement,  on  dépose  une  gouttelette  d'eau  distillée 
sur  la  liqueur  des  Hollandais  ou  sur  une  huile  quelconque, 
il  n'y  a  jamais  étalement. 

n  résulte  de  l'expérience  que  les  huiles  s'élendent  en 
général  très-rapidement  sur  l'eau  pure,  tandis  qu'^es 
conservent  la  forme  de  lentilles  dès  que  la  suriace  de  Teeu 
est  couverte  d'une  couche  même  imperceptible  d^une 
substance  graisseuse,  et  qu'ainsi  la  tension  est  devenue 
trop  faible,  tout  en  étant  encore  plus  grande  que  celle  de 
ces  huiles.  Ces  faits  m'ont  amené  à  chercher  la  condition 
générale  d'équilibre  d'une  lentille  liquide  à  la  siarfitce 
d'un  autre  liquide;  h  cet  effet,  j'ai  appelé  t,  fj  f*  fes  ten- 
sions respectives  du  liquide  ambiant,  de  la  sui-face  aupé- 
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rieure  de  la  leotille  et  de  la  surface  de  séparation  des  deux 
liquides,  et  a,  al^  a^  les  angles  que  forment  avec  Thorizon, 
en  un  point  du  contour  de  la  petite  masse^  les  tangentes 
aux  sections  déterminées  par  le  plan  méridien  de  la  lentille 
dans  la  surface  liquide  extérieure  et  dans  les  zones  supé* 
rieure  et  inférieure  de  la  masse  flottante;  j'ai  obtenu  de 
cette  manière  pour  condition  de  rétalement  (')  : 

/cosa>f'cosa'H-/'^cos  a'^. .. , 

et  pour  condition  d^équilibre  : 

/cosa  =  t'eosaf  -f-  r^cosa". 

Or  ces  formules  montrent  aussitôt  que  t  peut  dépasser 
notablement  2^,  sans  que  l'extension  soit  possible,  et  que 
rétalement,  s'il  s'effectue,  est  d'autant  plus  faible  que  t^' 
est  plus  grand,  c'est-à-dire  que  les  deux  liquides  amenés 
au  contact  ont  moins  d^adhésion  mutuelle. 

3°  A,  mercure  [a  =  49jO),  B,  eau  distillée.  —  Une 
gouttelette  d'eau  distillée  déposée  à  la  surface  du  mercure, 
prend  et  conserve  la  forme  d'un  segment  spbérique  qui  se 
rapproche  beaucoup  d'un  hémisphère  ]  ce  fait  peut  paraître 
étonnant  au  premier  abord,  attendu  que  la  tension  du 
mercure  est  plus  de  six  fois  plus  grande  que  celle  de  l'eau 
pure;  mais  l'équation  précédente  rend  très-simplement 
raison  de  cette  singularité.  En  effet,  Teau  distillée  a  très- 
peu  d^ adhésion  pour  le  mercure,  et,  conséquemment,  la 
tension  t^'  de  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides  a 
une  valeur  très-rapprochée  de  la  tension  t  du  mercure; 
d'autre  part,  a  et  a''  sont  pour  ainsi  dire  nuls,  à  cause  de 
la  grande  densité  de  ce  liquide;  donc  l'équation  dont  il 

(*)  MoD  Mémoire  était  dëj&  coroplétement  rédigé,  lorsque  Duprc,  de 
Rennes,  s  donné,  dans  snn  livre  intitulé  ;  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur  t 
une  formule  peu  eipUcite,  mais  qui,  gr&ce  &des  résultats  indiqués  antë- 
rteorement,  peut  être  rectifiée  (  il  s^y  trouve  en  effet  une  erreur  de  signe) 
et  transformée  de  manière  qu^elle  coïncide  à  peu  près  avec  la  condition 
signalée  iei. 
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s^agit  n'est  possible  que  si  coso'  est  très-faible,  c'est-à* 
dire  si  ci  est  peu  difierent  de  90  degrés,  et  que  la  goutte- 
lette affecte  sensiblement  la  forme  hémisphérique. 

Pour  fournir  une  nouvelle  confirmation  de  la  proposi- 
tion II,  je  cherche  la  condition  d*équllibre  d'une  calotte 
laminaire  de  grandeur  quelconque^  formée  d'un  liquide  de 
tension  t  et  posée  sur  un  liquide  de  tension  T;  je  vérifie 
par  plusieurs  expériences  l'équation  que  je  trouve  à  cet 
égard. 

Je  passe  ensuite  à  l'examen  de  plusieurs  faits  signalés 
dans  la  partie  historique  de  mon  travail,  et  je  montre  qu'ils 
découlent  naturellement  du  principe  de  la  tension  super- 
ficielle. 

Enfin  je  tire  de  la  proposition  II  une  conséquence  très- 
importante  que  j'énonce  comme  suit  : 

Lorsque,  à  la  surface  d'un  liquide  A,  on  dépose  un 
petit  Jragment  d^un  corps  solide  B  qui  s* y  dissout  plus  ou 
moins j  ou  bien  d^oii  se  détache  une  matière  plus  ou  moins 
soluble^  Véquilibre  de  la  couche  superficielle  de  Â  est 
rompu  i  si  la  solution  se  fait  également  tout  autour  i(u 
fragment,  celui-ci  ne  se  déplace  pas  ;  5/,  au  contraire,  la 
solution  s^ effectue  inégalement  dans  les  différents  azimuts, 
le  fragment  manifeste  des  mouvements  brusques  de  tr€tnS' 
lation  et  de  rotation. 

Voici  l'un  des  cas  particuliers  que  je  cite  à  l'appui  de  ce 
corollaire  : 

Ây  eau  distillée;  B,  parcelle  de  camphre.  — Je  dispose 
d'abord  sur  l'eau  un  contour  flexible  de  3o  à  4o  centi- 
mètres de  longueur,  et  je  fais  en  sorte,  ainsi  que  je  Fai 
dit  plus  haut,  que  tous  les  points  du  fil  touchent  le  liquide 
sans  qu'aucun  d'eux  y  soit  plongé.  Je  laisse  tomber  alors 
à  l'intérieur  du  contour  une  ou  deux  parcelles  de  camphre 
obtenues,  par  exemple,  en  grattant  un  morceau  de  cette 
substance  avec  la  pointe  d'un  canif ^  aussitôt  les  parcelles 
tournent  vivement  en  changeant  souvent  de  place,  et  le 
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€1  s*arrondit  en  circonférence  parfaiie.  Ce  qu'il  y  a  encore 
de  remarquable,  c^est  que,  si  le  contour  flexible  se  laisse 
franchir,  en  un  ou  plusieurs  points,  par  le  liquide  inté- 
rieur, toute  la  lame  circulaire  se  meut  à  la  surface  du 
liquide  en  conservant  toujours  la  même  forme. 

J'ai  trouvé^  comme  je  Tai  dit  à  propos  de  Faction  de 
la  vapeur  du  camphre,  que  Feau  distillée  qu'on  a  agitée 
avec  quelques  morceaux  de  ce  corps,  n'a  plus  qu'une  ten- 
sion de  4»5  environ  *,  il  résulte  de  là  que  la  vraie  cause  de 
la  rotation  des  parcelles  de  camphre  n'est  autre  que  la 
grande  diminution  qu'elles  produisent  dans  la  force  con- 
tractile de  l'eau  distillée;  puisque  cette  diminution  s'opère 
inégalement  autour  de  chacune  des  parcelles,  celles-ci 
doivent  nécessairement  tourner. 

Si  Ton  dépose  successivement  un  grand  nombre  de  frag- 
ments de  camphre  à  l'intérieur  du  contour  du  fil  de  soie, 
la  rotation  est  de  moins  en  moins  vive  et  même  s'arrête 
bientôt  complètement  ;  dès  lors  la  surface  aqueuse  limitée 
par  le  fil  n'a  plus  qu'une  tension  trop  faible  pour  produire 
^cun  mouvement.  Mais  si  l'on  plonge  le  fil  sous  l'eau 
sur  une  étendue  aussi  petite  que  possible,  aussitôt  les 
parcelles  se  dirigent  vers  la  portion  où  la  communication 
est  devenue  libre,  et  recommencent  leurs  mouvements 
Jusqu'à  ce  que  la  tension  de  la  surface  totale  de  l'eau  con- 
tenue dans  le  vase  soit  abaissée  à  une  valeur  peu  différente 
<]e4,5. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

HISTORIQUE. 

Les  premières  tentatives  pour  mesurer  ]a  réfraction  des 
milieuiE  aëriformes  furent  entreprises  par  les  membres  de 
Tancienne  Académie  des  Sciences.  Mais  ces  expérimenta-^ 
teurs  ne  purent  obtenir  de  déviation  sensible  en  faisant 
passer  un  rayon  de  lumière  a  travers  un  prisme  creux, 
dans  lequel  on  ayait  fait  le  vide,  et  qui,  étant  plongé  dans 
l'air,  devait  dévier  le  rayon  vers  le  sommet. 

La  Société  Royale  de  Londres  fut  plus  heureuse  :  deux 
de  ses  membres,  Lev^thorp  et  Hauksbée,  non-seulement 
mirent  en  évidence  la  déviation  du  rayon  lumineux,  mai% 
encore  donnèrent  une  valeur  de  l'indice  de  l'air  qui  ne  dif- 
fère pas  beaucoup  de  la  vraie  valeur. 

Plus  tard  Borda,  voulant  reprendre  les  expériences  de 
l'ancienne  Académie  de  Paris,  fit  construire  un  prisme 
dans  les  conditions  les  plus  avantageuses  pour  rendre  la 
déviation  sensible;  mais  il  n'en  fit  pas  usage.  C'est  ce 
même  prisme  qui  a  été  employé  en  i8o5  par  Biot  et  Arago, 
dans  des  recherches  suivies  sur  la  réfraction  des  gaz. 

Le  procédé  de  ces  deux  physiciens  n'était  autre  chose 
que  la  généralisation  et  Textension  de  la  méthode  de 
Nevfton.  Dans  leur  prisme,  ils  raréfiaient  l'air  graduelle- 
ment, et,  pour  chaque  état  de  pression,  ils  mesuraient  l'in- 
flexion qu'éprouvait  la  lumière  incidente.  Des  forroulea^ 
connues  permettaient  de  calculer  l'indice  moyen  pour  le 
passage  de  la  lumière  de  l'air  extérieur  dans  l'air  intérieur 
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raréfié.  Je  dis  l'indice  moyen,  car  la  dispersion  des  cou- 
leurs était  à  peine  sensible.  Par  ce  procédé,  Biot  et  Arago 
ont  trouvé  pour  Tindice  n  de  réfraction  de  Fair,  à  la  tem- 
pérature de  zéro  et  sous  la  pression  0^,760,  le  nombre 
1,000294.  La  puissance  réfractive  n} —  1  est  alors  égale  à 
0,000 588.  II  est  à  remarquer  que  ces  nombres  sont  tout  â 
fait  d'accord  avec  ceux  que  d'Alembert  avait  déduits  de 
l'observation  des  réfractions  astronomiques.  L'indice  de 
•  réfraction  de  Pair  une  fois  connu^  celui  des  autres  gaz  fut 
déterminé  en  opérant  le  remplissage  du  prisme  avec  toutes 
les  précautions  désirables,  et  mesurant  la  déviation  qu'é- 
prouve le  rayon  lumineux,  au  passage  de  Tair  extérieur 
dans  le  gaz  intérieur  :  on  obtenait  ainsi  les  indices  de  ré- 
fraction de  ces  gaz  relatifs  à  celui  de  Pair  ambiant.  Biot  et 
Arago  ont  opéré  sur  l'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote,  l'acide 
carbonique,  le  gaz  ammoniac  et  l'acide  chlorhydrique. 

Après  avoir  fait  des  observations  sur  ces  gaz  et  sur  l'air 
à  diverses  pressions,  ils  ont  conclu  de  leurs  expériences 
que  la  puissance  réfractwe  dCun  même  gaz  est  propor'- 
^tionnelle  à  la  pression  et  par  conséquent  à  la  densité 'y  ou, 
ce  qui  revient  au  même,  que  le  pouvoir  réfringent  tTun 
gaz  est  constant^  quelles  que  soient  sa  température  et  sa 
pression.  Cette  loi  fut  encore  trouvée  vraie  pour  les  gaz 
mélangés  :  la  puissance  réjractive  du  mélange  est  égale  à 
la  somme  des  puissances  rèfractives  des  gaz  mélangés, 
calculées  d! après  leur  pression  particulière  dans  le  mé- 
lange. 

Après  Biot  et  Arago,  Dulong  détermina  les  indices  de 
réfraction  d'un  certain  nombre  de  gaz  on  de  vapeurs  que 
ces  savants  physiciens  n'avaient  pas  étudiés;  il  étendit  ses 
déterminations  à  as  corps  aériformes.  La  méthode  de 
Dulong  est  prompte  et  d'une  application  facile,  mais  elle 
suppose  la  connaissance  de  l'indice  absolu  d'un  gaz,  et  de 
plus  celle  de  la  loi  des  puissances  réfractives.  Voici  le 
principe  de  cette  méthode  : 
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On  remplit  d'air  sec  un  prisme  analogue  à  celui  de  Borda 
et,  l'œil  arme  d^une  lunette,  on  vise  une  mire  éloignée  à 
travers  ce  prisme.  La  lunette  et  le  prisme  étant  rendus  bien 
fixes,  on  remplit  ce  dernier  avec  un  autre  gaz,  et  Ton  fait 
varier  peu  à  peu  la  pression  jusqu'à  ce  que  Timage  de  la 
mire  coïncide  de  nouveau  avec  le  fil  de  la  lunette.  Si  H  est 
la  force  élastique  de  Pair,  H' celle  du  gaz,  il  est  évident  que 
Findice  du  gaz  sous  la  pression  H^  est  égal  i  celui  de  l'air 
sous  la  pression  H.  En  appliquant  la  loi  des  puissances  ré- 
fractives,  il  est  facile  de  trouver  Tindice  du  gaz  dans  les 
conditions  normales  de  température  et  de  pression. 

Ainsi  Biot,  Arago,  Dulong,  malgré  la  différence  appa- 
rente de  leurs  procédés,  n'avaient  fait  qu'appliquer  la  mé* 
thode  générale  indiquée  par  Nev^ton.  Cette  méthode  exige 
remploi  d'un  goniomètre,  qui,  même  avec  la  répétition  si 
pénible  des  angins,  ne  peut  atteindre  qnela  demi-minute; 
or,  une  erreur  de  3o  secondes  altère  le  cinquième  chiffre  de 
la  valeur  de  l'indice.  Il  en  résulte  que  toute  déviation  infé- 
rieure à  une  demi-minute  ne  peut  être  appréciée;  c'est 
pourquoi  Biot  ne  put  saisir  aucune  différence  de  déviation 
quand  le  prisme  de  Borda  était  rempli  d'air  sec  ou  d'air  sa- 
turé de  vapeur.  Aussi  les  physiciens  du  commencement  du 
siècle,  en  présence  des  tentatives  infructueuses  de  Biot, 
devaient-ils  appeler  de  leurs  vœux  la  découverte  d'une  mé> 
thode  beaucoup  plus  sensible  que  la  méthode  nevf  tonienne* 

Les  choses  en  étaient  là  quand,  en  1816,  Arago  fit  son 
expérience  célèbre  du  déplacement  des  franges.  Il  vit  aus- 
sitôt un  moyen  extrêmement  délicat  de  mesurer  les  indices 
de  réfraction  à  l'aide  de  rayons  qui  n'avaient  pas  été  ré- 
fractés. Les  plus  légères  diflérences  de  pouvoir  réfringent 
des  corps  pouvaient  être  estimées  avec  une  précision 
presque  indéfinie;  ainsi  Arago  reconnut  qu'en  introduisant 
un  gaz  ou  une  vapeur  quelconque  dans  un  tube  de  i™,  10 
fermé  par  des  glaces,  on  pouvait  estimer  jusqu'au  dix  mil- 
lième de  variation  du  pouvoir  réfringent. 
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Cependant  le  procédé  interférentîel  ne  servit  à  Arago 
que  dans  un  petit  nombre  de  circonstances  pour  la  déter- 
mination des  indices  des  corps.  Sur  la  question  spéciale 
des  réfractions,  Arago  s'est  contenté  de  faire  quelques  ex- 
'périences  propres  à  la  vérification  de  certains  faits  physiques 
qui  devaient  particulièrement  l'intéresser  en  sa  qualité 
d'astronome.  Il  avait  seulement  en  vue  deux  choses  : 

1^  Comparer  les  indices  de  réfraction  de  Tair  sec  et  de 
Fair  humide  et  résoudre  cette  question  jusque-là  indécise  » 
rhygromètre  doit-il  jouer  un  rôle  dans  l'évaluation  des 
réfractions  atmosphériques  ? 

a*^  Apprécier  Pinfluence  que  la  présence  du  brouillard 
dans  Vair  exerce  sur  la  vitesse  avec  laquelle  la  lumière  se 
propage  dans  ce  fluide. 

Mais  le  célèbre  astronome  a  laissé  aux  physiciens  le  pro- 
gramme de  beaucoup  d'observations  qui  restaient  à  faire. 
U  a  même  rédigé  un  long  Mémoire  ou  se  trouvent  exposes 
tous  les  projets  d'expériences  qu'il  avait  conçus.  Ce  Mé- 
moire, qui  nous  est  parvenu,  a  été  le  dernier  dicté  par 
Arago,  qui,  peu  de  temps  avant  sa  mort,  le  destinait  a  être 
communiqué  a  l'Académie  des  Sciences,  a  Des  circonstances 
récentes  m'ont  prouvé  que  /je  ferais  bien  de  me  hâter  », 
dit-il  au  début;  et,  dans  cette  phrase  pleine  de  tristesse,  on 
reconnaît  qu'il  avait  le  pressentiment  de  sa  fin  prochaine. 

Plusieurs  des  questions  posées  par  Arago  furent  traitées 
et  résolues  définitivement  par  M.  Jamin.  Mais,  au  lieu  d'a- 
voir recours  i  l'ancien  appareil  d' Arago,  cet  éminent  phy- 
sicien imagina  un  mode  de  production  des  franges  qu'il 
employa  dans  le  cours  de  ses  travaux,  i  l'exclusion  des 
fentes  d'Young.  Avec  les  plaques  épaisses  qui  portent  son 
nom,  il  mesura  les  indices  de  l'air  et  de  divers  gaz,  et  il 
retrouva  sensiblement  les  nombres  obtenus  par  Biot,  Arago 
et  Dnlong. 

Parmi  les  projets  d'expériences  dont  nous  parlions  pré- 
cédemment, on  n*en  trouve  auctm  relatif  a  la  mesure  de 
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la  dispersion  des  couleurs  dans  les  gas  ou  les  vapeurs.  On 
doit  être  étonné  qu'Arago  ne  soit  pas  revenu  sur  ce  sujet 
qui  Pavait  tant  préoccupé  jadis  et  qui,  sans  aucun  doute, 
est  encore  aujourd'hui  d'une  importance  considérable. 

Le  phénomène  de  la  dispersion  vient  de  ce  que  l'indice  n  * 
varie  dans  un  même  milieu  avec  la  couleur.  Puisque,  dans 
la  théorie  des  ondes,  Tindice  est  lié  à  la  vitesse  par  la  rela* 
tion  de  proportionnalité  inverse,  il  en  résulte  que  les  diffé- 
rentes ondes  correspondant  aux  différentes  couleurs,  con- 
trairement aux  indications  données  par  la  formule  de 

Newton  (^  =:  i/-^  ne  se  propagent  pas  dans  le  même  mi- 

Heu  avec  la  même  vitesse,  les  plus  longues  moins  réfractées 
allant  plus  vite,  et  les  plus  courtes  ayant  la  moindre  vitesse. 

La  formule  ^  =  \/^  est  donc  incomplète,  et  doit  être  rem- 
placée par  une  formule  plus  complexe  qui  contienne,  outre 
d  et  e,  et  la  longueur  d*onde  X  et  aussi  d'autres  éléments 
caractéristiques  du  corps  qui  coerce  Téther. 

La  formule  précédente  a  été  longtemps  considérée  comme 
exacte  pour  les  gaz,  malgré  les  affirmations  contraires  don- 
nées par  Arago  en  plusieurs  circonstances.  Dans  les 
meilleurs  de  nos  traités  de  Physique,  à  Texception  toutefois 
de  celui  de  M.  Billet,  les  auteurs  avancent  q.ue  la  dispersion 
des  gaz  et  des  vapeurs  est  nulle;  et  même  dans  un  livre  ad- 
mirable qui  vient  de  paraître  en  Allemagne,  VOptique 
physiologique  de  Helmholtz,  on  Ut,  à  la  page  5a,  la  phrase 
suivante  : 

((  Les  vitesses  de  propagation  des  divers  rayons  colorés 
simples  ne  diffèrent  pas  entre  elles  dans  le  vide  et  dans  les 
gaz,  mais  bien  dans  les  corps  transparents  solides  et  li- 
quides. » 

Ainsi,  la  croyance  générale  est  encore  que  la  dispersion 
des  gaz  n  existe  pas.  Il  faut  attribuer  cette  erreur  à  la  dif- 
ficulté de  découvrir  quelque   trace  du  phénomène.  Mais 
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cette  dispersion  a  été  mise  en  doute,  non-seulement  par 
les  physiciens,  mais  encore  par  un  illustre  mathématicien, 
Cauchy.  Nous  lisons  le  récit  suivant  dans  les  œuvres 
d'Arago  : 

Dans  le  courant  du  mois  d'août  i836,  Caucby  envoya  k 
TAcadémie  un  Mémoire  autographié,  dans  lequel  il  niait 
la  dispersion  des  milieux  aériformes,  comme  conséquence 
de  sa  théorie  de  la  lumière.  Arago  signala  immédiatement 
Terreur  capitale  que  contenait  ce  Mémoire,  et  il  fit  de  suite 
insérer  la  Note  suivante  dans  les  Comptes  rendus  des  séances 
de  V  Académie  des  Sciences  :  «  M.  Cauchy  suppose  que  la 
dispersion  des  couleurs  dans  les  gaz  est  nulle.  M.  Arago  dit, 
au  contraire,  qu'elle  est  sensible  et  qu'il  Ta  mesurée  pour  un 
bon  nombre  de  gas  simples  et  composés^  dans  une  prochaine 
séance,  M.  Arago  fera  connaître  tous  ses  résultats.  »  Cepen- 
dant Arago  n'a  fourni  aucun  chinVe  représentant  le  pouvoir 
dispersif  d'une  substance  gazeuse  ;  il  s'est  borné  à  affirmer 
que  la  dispersion  des  couleurs  dans  les  fluides  de  cette  na- 
ture est  une  vérité  qu'on  ne  saurait  contester.  Pour  ter- 
miner la  polémique  dans  laquelle  il  avait  été  entraîné  par 
Cauchy,  Arago  avait  annoncé  un  Mémoire  qui  n'a  jamais 
été  rédigé  et  qui  devait  contenir  la  description  complète  de 
son  procédé.  Nous  ne  connaissons  pas  aujourd'hui  ce  pj^o- 
cédé  dans  tous  ses  détails  ;  nous  savons  seulement  sur  quel 
principe  il  est  fondé,  c'est  celui  du  diasporamëtre  de 
Rochon. 

L'instrument  dant  il  se  servait  était  ce  même  prisme  de 
Borda  avec  lequel  il  avait  déterminé  les  indices  de  réfrac- 
tion des  gaz.  Pour  obtenir  l'achromatisme,  il  employait 
trois  prismes  de  crown  destinés  à  être  placés  devant  le 
prisme  de  Borda.  Dans  les  papiers  laissés  par  Arago,  on  a 
retrouvé  les  détails  de  treize  expériences  exécutées  avec  ces 
instruments  sur  dificrents  gaz.  Ces  détails  ne  pcmvent  être 
aajonrdlitti  d'aucune  utilité,  parce  que  les  éléments  de  dé- 
terminations proviennent  d'appareils  dont  on  ne  connaît 
pas  la  graduation. 
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Sans  doute  Arago  n^avaît  pas  dans  les  mesures  procurées 
par  une  pareille  méthode  une  con6ance  absolue,  car  il  ne 
les  a  jamais  livrées  à  la  publicité.  Peut-être  espérait-il 
trouver  un  procédé  plus  sensible  pour  l'observation  de  plié- 
nomènes  aussi  délicats  que  les  phénomènes  de  dispersion. 
Cette  opinion  parait  fondée  quand  on  songe  qu'une  décou- 
verte postérieure  le  mit  en  possession  d'une  méthode  d'ob- 
servation qui  n'a  jamais  pu  être  égalée  en  sensibilité. 

De  deux  manières  différentes  nous  avons  adapté  la  dé- 
couverte d'Arago  a  la  détermination  des  pouvoirs  dis- 
persifs. 

Ces  deux  méthodes  que  nous  avons  imaginées  sont  tout 
à  fait  nouvelles  dans  la  science.  Il  nous  serait  difficile  de 
nous  prononcer  sur  leur  valeur  relative,  car  elles  nous  ont 
donné  des  résultats  d'une  identité  qui  se  conserve  jusqu'à 
la  sixième  décimale. 

Mais  dans  l'application,  la  première  est  moins  fatigante 
que  la  seconde  qui  peut  faire  perdre  à  l'œil  sa  sensibilité. 
Nous  en  avons  fait  l'expérience  au  détriment  de  notre  vue. 

Cet  inconvénient  écarté,  comme  notre  seconde  méthode 
n'exige  qu'un  dispositif  simple  et  exclut  l'usage  délicat  du 
compensateur,  nous  pensons  qu'elle  peut  offrir  aux  élèves 
une  manipulation  instructive,  dans  laquelle  on  obtiendrait 
le  pouvoir  dispersif  d'un  gaz  en  un  temps  plus  court  que 
celui  que  Ton  emploie  pour  déterminer  le  pouvoir  rota- 
toire  d'une  substance  active. 

Nous  allons  donner  immédiatement  une  idée  générale  de 
notre  appareil,  et  montrer  la  disposition  relative  des  diffé- 
rentes pièces. 

CHAPITRE  n. 

DBSCEIPTIOir   DES   INSTEUMBHTS. 

La  partie  principale  de  notre  appareil  est  constituée  par 
les  demi-lentilles,  qui  ont  été  imaginées^  il  y  a  déjà  bien 
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longtemps,  par  M.    Billet,  professeur  de  Physique  à  la 
Fig.  I.  Faculté  des  Sciences  de  Dijon.  Je 

décrirai  plus  loin  avec  détails  cet 
instrument  ingénieux,  dont  la  dé- 
couverte a  rendu  à  la  science 
d'éminents  services.  Ce  travail 
mettra  en  évidence  sa  commodité, 
son  utilité  universelle,  et  démon- 
trera, je  Pespère,  son  importance 
de  premier  ordre  et  les  avantages 
quMI  présente  sur  les  autres  modes 
de  production  des  franges. 

Nous  distinguerons  dans  notre 
appareil  4  parties  (fig.  i). 

i^  La  portion  éclairante. 

a^  La  portion  tubulaire. 
.1^»  3**  La    portion    interférente , 

c'est-à-dire  la  portion  où  les  in- 
terférences se  produisent  et  sont 
mesurées. 

4^  La  portion  oculaire  où  Toeil 
est  placé  et  voit  le  phénomène. 

1°  Partie  éclairante. 

La  lumière  est  empruntée  au 
Soleil  -,  un  héliostal  envoie  dans 
la  chambre  obscure  un  trait  lu- 
mineux de  direction  constante, 
qui  éclaire  une  fente  longitudi*- 
nale  et  verticale  i  la  fois.  Cette 
fente  a  une  ouverture  mobilequ'on 
peut  élargir  ou  rétrécir  à  volonté, 
en  faisant  tourner  un  bouton  dans 
un  sens  ou  dans  l'autre.  On  peut 
aussi)  en  agissant  sur  un  autre  bouton,  la  faire  pivoter 
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sur  son  axe  et  rincliner  à  droite  ou  à  gauche,  de  manière 
a  la  bien  centrer. 

Le  trait  solaire  que  laisse  passer  la  fente  tombe  sur  un 
prisme  de  60  degrés^  doué  d'un  mouvement  de  rotation 
autour  de  son  axe;  de  cette  façon,  on  peut,  ou  bien  trans- 
former en  spectre  le  faisceau  direct  de  lumière  blanche, 
ou  bien,  en  faisant  tourner  le  prisme  de  180  degrés,  se 
donner  par  la  réflexion  totale  le  trait  solaire  incolore.  Der^ 
rière  le  prisme,  on  juxtapose  une  lentille  cylindrique  L  de 
foyer  assez  long  (0'°,  757),  et  Ton  établit  entre  la  fente  et  la 
lentille  cylindrique  une  distance  double  de  la  distance  fo- 
cale principale  de  cette  dernière.  On  recueille  ainsi,  i'',5o 
environ  plus  loin,  un  spectre  assez  large  (o", iS),  et 
dans  lequel  toutes  les  raies  depuis  A  jusqu'à  H  sont 
visibles,  quand  on  a  disposé  le  prisme  a  la  déviation 
minimum.  Ce  spectre  tombe  sur  une  seconde  fente  F' qui, 
montée  sur  un  support  spécial,  est  destinée  à  choisir  dans 
les  rayons  séparés  ceux  sur  lesquels  doivent  porter  nos 
études.  On  s'attache  à  faire  coïncider  avec  la  fente,  dans 
toute  rétendue  de  son  ouverture,  les  raies  successives 

C,     E,     G. 

Pour  y  parvenir  commodément,  on  a  doté  la  fente  de 
deux  mouvements  imprimés  par  deux  vis.  L'un  est  un  mou- 
vement de  bascule  qui  permet  d'incliner  la  fente  à  volonté; 
le  second  est  un  mouvement  transversal,  qui  la  trans- 
porte parallèlement  i  elle-même.  On  est  sûr  d'opérer  ainsi 
sur  des  rayons  parfaitement  définis. 

Quand  on  veut  paralléliser  la  lumière,  on  dispose  der- 
rière la  seconde  fente  une  lentille  cylindrique  qui  ait  la 
fente  pour  foyer.  Cette  lentille  \J  fait  l'office  d'un  collima- 
teur, et  les  rayons  qui  doivent  interférer  peuvent  être  con- 
sidérés comme  venant  de  l'infini. 

a®  Partie  tabulaire. 
Elle  est  constituée  par  deux  tubes  fermés,  juxtaposés. 
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A  et  6.  Ces  deux  tubes  ont  une  longuenr  commune  que 
nous  avons  estimée  avec  soin.  Contre  les  extrémités  soi- 
gneusement rodées,  nous  avons  appliqué  des  glaces  paral- 
lèles fixées  extérieurement  au  moyen  de  cire  ou  de  mastic. 
Nous  avions  ainsi  k  notre  disposition  de^s  vases  dont  Ids 
longueurs  étaient  parfaitement  égales  et  qui  étaient  hermé- 
tiquement fermés.  Ces  tubes  exerçaient  sur  la  lumière  des 
actions  physiques  identiques,  comme  il  nous  était  facile  de 
le  reconnaître  :  quand  on  les  interposait  sur  le  trajet  des 
faisceaux,  les  franges  n'étaient  pas  déplacées  d'une  manière 
sensible.  Chacun  de  ces*  tubes  difterenliels  portait  des  tu- 
bulures dontrutilité  sera  comprise  plus  lard. 

3°  Partie  interférente . 

La  partie  interfé rente  est  constituée  par  les  demi-Ien- 
lilles  et  le  compensateur  de  M.  Billet. 

Les  demi-lenlilles  sont  placées  immédiatement  derrière 
les  tubes.  La  moitié  gauche  est  illuminée  par  les  rayons 
qui  ont  traversé  le  tube  de  gauche^  la  moitié  droite,  par 
ceux  qui  ont  traversé  le  tube  de  droite^  Ces  deux  faisceaux 
donnent  deux  images  distinctes  P  et  P^,  qui  sont  foyers 
principaux  des  demi-lentilles  dans  le  cas  de  la  lumière  pa- 
rallèle, et  foyers  conjugués  de  la  fente  quand  on  ne  se  sert 
pas  de  lentille  coUimatrice. 

Le  compensateur  se  dispose  sur  le  banc  de  diffraction^  à 
Tendroil  même  où  sont  formés  les  deux  foyers  P'  et  P'', 
c^est-À-dire  dans  la  région  la  plus  étroite  des  faisceaux  des- 
tinés à  rinterférence.  Quand  on  déplace  le  compensateur 
en  deçà  ou  au  delà  de  la  ligne  des  foyers,  les  franges  s'al- 
tèrent et  diminuent  d'éclat.  Nous  croyons  utile  d'exposer 
avec  quelques  détails  la  théorie  des  demi- lentilles  et  du 
compensateur.  Le  calcul  des  particularités  offertes  par  les 
demi-lentilles  a  été  présenté  avec  beaucoup  d'élégance  par 
M.  Billet;  nous  nous  bornerons,  dans  notre  Mémoire,  à 

Ajin.  de  Ckim,  et  de  P^r/.,  4«  série,  t.  XX.  (Juin  1S70.)  lO 
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jeter  sur  l'iiistrumeut  un  coup  d'œil  synthétique.  Quant  au 
compensateur,  nous  apprendrons  au  lecteur  comment,  à 
l'aide  d'une  graduation,  nous  Tavons  utilisé  pour  la  me- 
sure du  transport  des  franges,  à  Tinstar  des  appareils 
d'Arago  et  de  M.  Jamin. 

4°  Portion  oculaire. 

Cette  dernière  partie  de  l'instrument  se  compose  d'une 
loupe  /,  qui  donne  un  grossissement  suffisant.  Tantôt  on 
est  obligé  de  disposer  devant  la  loupe  un  verre  dépoli  et  de 
regarder  le  phénomène  derrière  cét.écran ,  tantôt  on  peut 
se  passer  du  verre  dépoli  \  l'œil,  placé  derrière  la  loupe, 
aperçoit  les  franges  linéaires  qui  proviennent  de  l'intersec- 
tion des  surfaces  hyperboliques  de  Fresnel  par  le  plan  focal 
de  la  loupe,  sans  qu'on  ait  besoin  de  signaler  cette  inter- 
section par  un  écran. 

Comme  nous  le  verrons  plus  loin,  le  verre  dépoli  est  in- 
dispensable dans  notre  première  méthode;  il  peut  être  sup- 
primé dans  la  seconde. 

Dans  notre  deuxième  méthode,  on  installe  devant  la 
loupe  un  fil  micrométrique  parfaitement  vertical.  Avant  de 
se  repérer  avec  ce  (il  dans  le  système  des  franges,  on  a  soin 
de  mettre  la  loupe  au  point  pour  apercevoir  nettement 
l'image  du  (il.  Quand  cette  image  ne  se  trouve  pas  virtuel- 
lement à  la  distance  de  la  vision  distincte,  elle  est  accom- 
pagnée de  petites  bandes  (ines,  qui  l'escortent  latéralement 
de  part  et  d'autre,  et  qui  empêchent  l'œil  de  juger  nette- 
ment de  la  coïncidence. 

Quand  les  tubes  contiennent  des  fluides  de  nature  diffé- 
rente, ou  des  fluides  de  même  nature  placés  dans  des  con- 
ditions différentes  de  température  et  de  pression,  il  y  a 
inégalité  dans  les  actions  physiques  exercées  sur  la  lumière, 
et  cette  dissymétrie  se  traduit  à  l'œil  de  l'observateur  par 
une  translation  dé  la  frange  centrale.  L'observation  de  ce 
remarquable  phénomène  est  due  i  Arago.  Elle  était  de  la^ 
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plus  haute  imporlance^  car  elle  a  conduit  à  cette  conclusion 
que  la  vitesse  de  la  lumière  diminue  quand  la  force  réfrin- 
gente augmente,  conformément  au  système  d'Hujghens. 
Dans  les  idées  de  Newton,  c'était  le  contraire  qu'on  admet- 
Uit. 

De  cette  observation  féconde  Arago  a  déduit  un  procédé 
précieux  pour  mesurer  Tindice  de  réfraction  des  corps. 
Voici  le  principe  de  ce  procédé. 

La  frange  centrale  résulte  toujours  de  la  superposition 
des  deux  rayons,  qui  ont  mis  des  temps  égaux  pour  effec- 
tuer leur  propagation,  depuis  Tépoque  où  les  mouvements 
ont  quitté  les  centres  lumineux  P  et  P^  jusqu'à  celle  où  ils 
se  rencontrent.  Si  donc  nous  désignons  par  E  la  longueur 
commune  des  deux  milieux  traversés,  par  V  et  V^les  vi- 
tesses respectives  d^unc  même  lumière  dans  ces  deux  mi- 
lieux, nous  aurons  : 

E        E^  _p\ 

p  étant  le  nombre  des  franges  déplacées,  V  la  vitesse  de 
propagation  dans  l'air  de  la  lumière  employée,  X  la  lon- 
gueur d'ondulation  trouvée  dans  les  tables  de  M.  Mascart. 
Multiplions  les  deux  nombres  de  l'égalité  précédente 
par  la  vitesse  Vi  dans  le  vide,  nous  obtiendrons  : 

EV,_EV,_       V.^ 

y/  y//  P      y  ^ 

par  suite,  en  désignant  par  N,  M',  N'^  les  indices  absolus  de 
l'air  et  des  deux  milieux  juxtaposés, 

EN'  — £»"=/?  OiN, 
d'où 

£ 

Comme  ~  est  extrêmement  petit,  les  variations  très-faibles 

II* 

de  N'  doivent  correspondre  à  des  variations  considérables 

lO. 
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de  Pi  ce  qui  assure  à  la  mélhode  une  sensibilité  extrême 
et  d'autant  plus  grande  que  la  longueur  commune  des  tubes 
interposés  est  plus  grande. 

§    I.  Les    demi  -  LEUTTILLES    DE    M.    BiLLET. 

L'appareil  des  demi -lentilles  réalise  une  amélioration 
considérable  introduite  dans  Texpérience  célèbre  d'Young. 

On  Tobtient  en  coupant  en  deux  parties  un  objectif  i 
l'aide  d'un  diamant  très-fin,  et,  quand  l'artiste  est  habile, 
il  n'y  a  aucune  perte  de  matière.  D'ailleurs,  comme  nous 
le  verrons  tout  à  Theure,  il  n'y  a  pas  inconvénient,  même 
quand  les  demi -lentilles  ont  subi,  sur  leurs  bords  internes, 
une  perte  de  matière  qui  n'excède  pas  une  certaine  limite. 

Les  demi-lentilles  peuvent  être  sphériques  ou  cylindri- 
ques. Dans  le  cours  de  nos  recherches,  nous  nous  sommes 
constamment  servi  des  demi-lentilles  cylindriques,  parce 
que  les  franges  obtenues  sont  beaucoup  plus  belles  et  plus 
pures.  Du  reste,  avec  les  deux  espèces  de  lentilles,  les 
franges  ont  une  grande  vivacité  dans  les  lumières  des  dif- 
férentes parties  du  spectre,  aussi  bien  dans  la  lumière  rouge 
que  dans  la  lumière  violette.  Leur  éclat  est  tellement  avan- 
tageux que  l'on  peut  presque  toujours  se  dispenser  de  par- 
faire l'obscurité,  car  les  expériences  ne  reçoivent  aucune  at- 
teinte d'un  jour  qui  suffit  aux  lectures  micrométriques  de 
la  division  du  compensateur. 

Qu'elles  soient  sphériques  ou  cylindriques,  les  demi- 
lentilles  sont  dotées  de  deux  mouvements,  l'un  de  transla- 
tion, Tautre  de  rotation  (fig>  a). 

Le  premier  mouvement,  celui  de  translation,  sert  à  ac- 
croître ou  à  diminuer  la  distance  O'O''  des  centres  optiques, 
et  par  suite  celle  des  images  réelles  P,  P^,  par  lesquelles 
passent  les  faisceaux  interférentiels. 

Le  second  mouvement,  celui  de  rotation,  permet,  avec 
les  sphériques,  de  rendre  horizontale  la  ligne  formée  par 
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les  deux  foyers  réels,  et,  avec  les  cylindriques,  d*  amener 

Fig.  a. 
P 


au  parallélisme  les  lignes  lumineuses  qui  constituent  les 
images. 
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Pour  produire  à  volonté  ces  deux  mouvements,  on  en- 
châsse les  demi-len tilles  dans  des  pièces  métalliques,  armées 
d'appendices  par  lesquels  elles  se  fixent  à  une  plaque  plus 
grande.  Pour  Tune  des  demi-lentilles,  Tappendice  consiste 
en  une  vis  qui  peut  la  faire  avancer  ou  reculer^  pour 
Tautre,  c'est  un  axe  de  rotation  autour  duquel  les  actions 
antagonistes  d'une  vis  et  d'un  ressort  produisent  deux  bas- 
culements  inverses. 

On  peut  apprécier  expérimentalement  l'utilité  de  ces 
deux  mouvements.  La  rotation  de  la  vis,  dans  le  premier 
mouvement,  resserre  ou  élargit  les  franges  \  elle  les  resserre, 
quand  on  augmente  Técart  CO''  des  centres  optiques;  elle 
les  élargit,  quand  on  diminue  cet  écart.  Dans  le  second 
mouvement,  on  voit  les  franges  passer  au  maximum  de 
beauté,  puis  s'incliner  ou  s'altérer  au  point  de  disparaître 
entièrement. 

Pour  rendre  commode  le  calcul  exact  du  retard  apporté 
par  les  différents  milieux  interposés  sur  le  trajet  des  fais- 
ceaux lumineux,  il  a  paru  le  plus  souvent  indispensable  de 
paralléliser  les  rayons  qui  traversaient  les  tubes.  Nous  y 
parvenions  par  l'interposition  d'une  lentille  collimatrice, 
placée  de  telle  sorte  qu'elle  fût  à  une  distance  de  la  fente  F^, 
égale  à  sa  longueur  focale  principale.  La  marche  des  rayons 
à  travers  l'appareil  est  indiquée  par  la  Jig.  i .  La  lumière 
parallèle  ne  nous  a  pas  servi  exclusivement  dans  nos  ex- 
périences; quelquefois  aussi  nous  faisions  usage  de  fais- 
ceaux qui  n'avaient  pas  été  parallélisés;  mais  alors  ils 
n'étaient  recueillis  dans  nos  instruments  qu'après  avoir 
parcouru  un  trajetde  3°^,5o  dans  l'air.  Comme  on  le  prévoit, 
dans  ces  conditions  il  n'y  avait  aucune  différence  entre  les 
résultats  obtenus  avec  ces  deux  dispositifs. 

Les  deux  moitiés  des  faisceaux  parallèles  ou  divergents 
émanant  de  la  fente  traversaient  les  tubes  A  et  B  remplis 
par  des  milieux  aériformes  de  réfringence  inégale.  Quand 
cette  inégalité  de  réfringence  était  assez  forte,  nous  parai- 
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lélisîons  la  lumière  au  moyen  de  la  lentille  coUimatnce. 
Quand  elle  était  peu  marquée,  nous  nous  contentions  de 
recevoir  directement  les  faisceaux  de  faible  divergence  que 
fournissait  la  fente. 

L'installation  de  cette  lentille  collimatrice  était  une  nou- 
velle difficulté.  Il  fallait  que  son  axe  principal  fut  paral- 
lèle à  la  fente  et  aux  bords  internes  des  demi-lentilles. 
Quand  cette  condition  n'était  pas  réalisée,  les  franges 
étaient  notablement  altérées  et  leur  observation  devenait 
très-difficile  dans  la  lumière  violette. 

Nous  abordons  de  suite  Télude  synthétique  des  particu- 
larités offertes  par  les  demi -lentilles.  Cette  étude  nous  est 
indispensable  pour  saisir  clairement  le  rôle  important  de 
l'écran  qui  recouvre  les  parties  internes  des  demi-lentilles 
et  aussi  les  avantages  attribués  à  certaines  positions  des 
principales  pièces  de  notre  instrument  {jig*  a  page  i49)* 

Sur  les  deux  demi-lentilles  on  reçoit  la  lumière  venant 
d'un  point  éloigné  P.  Chaque  verre  CL'  ou  CL"  fournit 
un  faisceau  actif  et  Ton  obtient  deux  images  distinctes  P' 
et  P"  de  ce  point  lumineux  unique  P.  Ces  deux  faisceaux 
sont  accompagnés  d'un  troisième  faisceau  transmis  direc- 
tement par  l'intervalle  compris  entre  eux.  En  général,  cet 
ëclairemcnt  étranger  ne  nuit  pas*,  en  tous  cas,  on  peut  l'éli- 
miner en  collant  sur  les  faces  internes  des  verres  les  deux 
lèvres  d'un  petit  papier  noir. 

Les  rayons  qui  divergent  de  l'image  réelle  P'  et  ceux 
qui  viennent  de  P"  se  rencontrent  en  Z^  c'est  en  Z  que  l'in- 
terférence commence  par  les  deux  rayons  homologues  les 
plus  extérieurs  PCP'  et  PC'P'.  Si  nous  nous  éloignons  de  Z 
sur  l'axe  de  figure  PZY,  nous  rencontrons  des  franges  cen- 
trales engendrées  par  des  rayons  homologues  plus  rappro- 
chés des  bords  internes  des  demi-len tilles.  Si  nous  nous 
arrêtons  dans  un  plan  déterminé,  perpendiculaire  a  PZV, 
nous  remarquons  que  les  franges  qui  escortent  à  droite  et 
à  gauche  la  frange  centrale  sont  dues  à  des  rayons  non  ho- 
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znologues,  c'esi-à-dîre  à  des  rayons  qui  ont  traversé  le» 
verres  à  des  distances  inégales  de  leurs  centres  optiques. 

Si  la  lentille  est  aplanétique,  les  franges  sont  distribuées 
à  égale  distance  les  unes  des  autres,  de  part  et  d'autre  de  la 
frange  centrale.  Si  la  lentille  n^est  pas  absolument  aplané- 
tique, le  retard  des  rayons  se  complique  d'une  aberration 
de  sphéricité  capable  d'altérer  la  position  des  franges. 

Il  n'est  pas  commode  de  trouver  une  lentille  complète* 
ment  dépourvue  d'aberration  de  sphéricité.  Mais  quand  on 
a  affaire  à  des  rayons  peu  divergents,  le  calcul  montre  que 
l'aberration  est  très-faible,  quand  la  face  d'émergence  est 
plane  et  que  l'indice  est  égal  à  i,686,  comme  cela  a  lieu  à 
peu  près  pour  le  cristal  ou  flint-glass.  C'est  pourquoi,  dans 
nos  instruments,  nous  avons  toujours  eu  soin  d'employer 
des  lentilles  plan-convexes,  cylindriques  ou  sphériques. 
Avec  lescylindriques  surtout,  les  franges  étaient  distribuées 
avec  une  régularité  parfaite  dans  le  champ  delà  vision. 

Continuons  notre  étude  synthétique. 

En  nous  éloignant  sur  l'axe  de  figure  PZV,  nous  attei- 
gnons le  plan  transversal  VB^\  dans  lequel  la  totalité  des 
rayons  est  utilisée.  Dans  ce  plan,  les  franges  extrêmes  sont 
formées  par  le  concours  des  rayons  les  plus  dissemblables, 
c'est-à-dire  les  plus  inégalement  distants  des  centres  opti- 
ques (y,  Cy.  Avant  comme  après  B'  B",  une  portion  de 
chaque  faisceau  interférentiel  n'est  pas  utilisée,  en  telle 
sorte  que  les  franges  marginales  sont  constituées  par  des 
rayons  moins  dissemblables.  Mais  cela  demande  une  expli- 
cation. Pour  un  plan  antérieur  à  B'B",  par  exempleen  U'U', 
d'un  côté' ou  de  l'autre  de  la  frange  centrale  TJ,  ily  a  utili- 
sation des  rayons  extérieurs  extrêmes  dans  une  des  demi- 
lentilles  et  délaissement  de  certains  rayons  intérieurs  dans 
l'autre.  Ainsi,  à  droite  de  U,  les  franges  disséminées  entre  \i 
et  U'^  sont  formées  par  le  concours  des  faisceaux  C^A" 
et  A'P'G'  :  il  y  a  donc  délaissement  du  faisceau  intérieur 
O'P'G'.  A  gauche  de  U,  les  franges  réparties  entre  U  et  U' 
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sont  formées   par  la   rencontre  des  faisceaux  GVA'  et 
j^ffptQ/f  respectivement  symétriques  des  précédents,  et  il 
y  a  de  même  délaissement  du  faisceau  intérieur  O'VG*'^ 
symétrique  de  CP'G'. 

Pour  un  plan  postérieur  à  B'B",  par  exemple  en  W",  il 
y  a  au  contraire  utilisation  des  rayons  intérieurs  et  délais- 
sement de  quelques  rayons  extérieurs  extrêmes.  Ainsi,  à 
droite,  les  franges  sont  formées  par  la  rencontre  des  fais- 
ceaux actifs  aVYJ  et  S'^P'^K^  et  il  y  a  délaissement  du 
faisceau  extérieur  C"W&'^  qui  sortant  du  champ  commun 
cesse  de  concourir  à  la  production  des  franges  d'interférence. 
A  gauche  de  V,  les  franges  naissent  de  la  rencontre  des  fais- 
ceaux (yP'K"  et  S'P'K',  et  il  y  a  pour  la  même  cause 
délaissement  du  faisceau  extrême  CPS^ 

On  peut  prévoir  que  le  maximum  du  nombre  des  franges 
possibles  avec  une  lumière  simple  aura  lieu  dans  le 
plan  B'B'',  puisque  c'est  dans  ce  plan  que  la  totalité  des 
rayons  est  utilisée.  Du  reste,  il  est  facile  de  le  démontrer 
par  le  calcul. 

S'il  en  est  ainsi,  avant  et  après  le  plan  du  maximum,  il 
y  aura  deux  plans  dans  chacun  desquels  se  trouvera  compris 
le  même  nombre  de  franges.  Les  positions  de  ces  plans  se 
trouveront  définies  par  leurs  distances  respectives  d et  d^  au 
plan  P'P'',  et  l'on  pourrait  se  proposer  de  trouver  quelle  re- 
lation existe  entre  i  et  dx* 

On  voit  déjà  que  si  Ton  veut  obtenir  un  nombre  restreint 
de  franges,  abstraction  faite  de  leur  largeur,  il  faudra  s'é- 
carter du  plan  B'B"  en  avant  ou  en  arrière,  et  que,  si  l'on 
a  besoin  d'un  nombre  de  franges  pour  ainsi  dire  illimité,  il 
faudra  chercher  la  situation  de  B'B"  dans  la  configuration 

adoptée. 

Si  l'on  écarte  les  centres  optiques  des  demi-lentilles,  on 
diminue  la  largeur  des  franges;  par  le  déplacement  de  la 
loupe  en  avant  du  plan  B'B",  on  peut  atteindre  le  même 
résultat,  sans  agir  mécaniquement  sur  aucune  vis. 


1 
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Si  Ton  diminue  la  distance  des  centres  optiques,  on  aug- 
mente la  largeur  des  franges,  et  ce  résultat  peut  être  obtenu 
en  éloignant  la  loupe  derrière  le  plan  B'B'^ 

Pour  une  même  distance  du  point  lumineux  aux  demi- 
lentilles,  pour  une  même  position  de  la  loupe  sur  le  banc 
de  diffraction,  les  franges  sont  d'autant  plus  larges  que  le 
diamètre  apparent  de  la  distance  VW  est  plus  faible.  Ou 
diminue  ce  diamètre  apparent  en  diminuant  Técartement 
des  centres  optiques  ;  mais  il  est  nécessaire  de  maintenir  un 
intervalle  de  3  à  4  millimètres  entre  les  deux  moitiés  dis- 
jointes, afin  que  les  foyers  réels  P'  et  P'  ne  soient  pas  tan- 
gents ou  partiellement  superposés  et  puissent  tomber  sépa- 
rément sur  les  verres  du  compensateur. 

Comme  on  ne  peut  pas  diminuer  autant  qu'on  le  veut 
l'écart  CyO"  des  centres  optiques,  il  faut,  pour  obtenir  des 
franges  larges^  employer  des  demi-lentilles  ayant  un  foyer 
un  peu  long.  Dans  les  nôtres,  la  distance  focale  principale 
était  égale  à  53  centimètres  environ. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  la  région  antérieure  à  IVB^ 
le  nombre  des  franges  part  de  zéro.  Dans  la  région  posté- 
rieure, ce  nombre  ne  devient  pas  nul,  bien  qu  il  diminue 
continûment  dans  les  plans  successifs  qui  suivent  le  plan 
du  maximum.  Si  donc  Ton  veut  observer  un  nombre  très- 
restreint  de  franges,  il  faut  se  rapprocher  du  point  Z  où 
l'interférence  commence.  Mais  alors^  même  avec  une  len- 
tille à  grande  distance  focale,  les  franges  sont  très-fines  et, 
pour  les  observer  directement,  il  est  nécessaire  de  les  re- 
garder avec  une  lunette,  comme  dans  l'ancien  appareil 
d'Arago. 

S'il  était  possible  de  séparer  les  faisceaux^  interférents 
au  delà  de  la  position  où  ils  se  recouvrent  complètement, 
la  région  qui  succéderait  au  plan  du  maximum  se  termi- 
nerait en  ne  donnant  plus  qu'une  frange,  comme  cela  a 
lieu  pour  la  région  qui  précède  ce  plan  du  maximum.  Mais 
alors  on  réaliserait,  dans  la  production  du  phénomène,  une 
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modification  avantageuse,  car  il  serai l  possible  de  recueillir 
un  système  de  franges  peu  nombreuses  et  assez  larges  pour 
être  aperçues  nettement.  Ces  deux  conditions  sont  essen- 
tielles pour  Tapplication  de  notre  première  méthode. 

Pour  obtenir  la  séparation  des  faisceaux  interfcrents  en 
arrière  de  la  position  B'B'',  il  sutEt  de  recouvrir  n'importe 
comment,  par  une  petite  plaque  pq^  ou  par  l'écartement 
des  tubes  interposés  en  avant  des  demi -lentilles,  les  bords 
intérieurs  de  ces  dernières.  Une  lentille,  qui  coupée  a  subi 
une  perte  de  matière,  réalise  évidemment  ce  résultat  d'une 
troisième  manière. 

LiL  Jig.  3,  page  i56,  montre  que  la  partie  commune  ne 
s'étend  plus  à  l'infini  et  qu'elle  se  termine  en  o).  La  position 
de  (ù  dépend  de  la  valeur  ae  de  la  somme  des  quantités  CXO', , 
0^0|  supposées  égales,  abritées  ou  mises  hors  d'usage 
dans  chacune  des  demi-lentilles.  Il  y  aura  avantage  à  don- 
ner à  Técran  pq  une  étendue  telle  que  le  point  ct)  soit  très- 
reculé,  parce  que  les  franges  situées  dans  les  plans  succes- 
sifs derrière  B'B^  seront  beaucoup  plus  larges.  II  faudra 
donc  que  la  largeur  ae  soit  très-peu  supérieure  à  la  largeur 
limite  au-dessous  de  laquelle  le  champ  commun  a  une 
étendue  illimitée.  Pour  les  rayons  divergents  ou  parallèles 
émanant  de  la  fente,  cette  largeur  limite  est  facile  à  déter- 
miner immédiatement  à  la  simple  inspection  des  figures. 

Dans  le  premier  cas,  on  a 

2e  =  F  P'^  —  0'  O'". 
Dans  le  deuxième  cas,  on  a 

On  peut  expérimentalement  reconnaître  que  le  nombre 
des  franges  va  en  diminuant  continuellement,  à  mesure 
que  le  plan  dans  lequel  on  les  observe  se  rapproche  du 
point  extrême  o).  Voici  de  quelle  manière  on  procède. 

Il  est  indispensable,  pour  explorer  toute  l'étendue  du 
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champ  compris  entre  le  plan  W  et  le  point  <i),  de  rece- 
Toir  les  franges  sur  un  verre  dépoli  et  de  regarder  le  phé* 
nomène  derrière  cet  écran  avec  la  loupe  de  Fresnei.  La  né- 
cessité du  verre  dépoli  sera  comprise  plus  tard,  quand  nous 
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ferons  la  description  de  notre  première  méthode.  Nous 
nous  contentons  de  faire  remarquer  que  le  phénomène  est 
tout  aussi  net  avec  cet  appendice,  pourvu  que  la  lumière 
soit  assez  vive  et  le  verre  dépoli  suffisamment  translucide. 
Pour  constater  cette  décroissance  dans  le  nombre  des 
franges,  il  est  inutile  de  compter  toutes  celles  contenues 
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dans  chaque  plan.  Il  suffit,  à  Paide  du  compensateur,  d'a- 
mener tour  à  tour  la  frange  extrême  de  droite  et  celle  de 
gauche  en  coïncidence  avec  Tirnage  d'un  fil  réliculaire,  et 
de  noter  la  course  effectuée  par  le  verre  mobile  pour  opérer 
le  transport  total  du  système.  On  trouve  ainsi  que  la  course 
va  en  diminuant  k  mesure  qu'on  se  rapproche  de  oi>. 

Quand  le  verre  dépoli  est  installé  dans  un  plan  assez 
voisin  de  &>,  dans  le  plan  Y' V^',  par  exemple,  Toeil  aperçoit 
une  bande  lumineuse  dont  la  largeur  est  proportionnelle  à 
V^V^"^,  et,  de  part  et  d'autre  de  cette  bande  lumineuse,  deux 
pénombres  V//  et  \"p^'  engendrées  l'une  par  le  faisceau 
PCy^C,  l'autre  par  le  faisceau  F'(y,C  Si  le  verre  dé- 
poli est  placé  dans  un  plan  trop  éloigné  de  od,  il  parait*  uni- 
formément illuminé,  cela  tient  à  ce  que  le  champ  de  la 
loupe  est  plus  étroit  que  le  plan  que  Ton  explore. 

Mais  à  mesure  qu'on  se  rapproche  de  &>,  la  bande  lumi- 
neuse se  rétrécit,  en  même  temps  que  les  pénombres  s'élar- 
gissent, comme  si  ces  dernières  empiétaient  de  plus  en  plus 
sur  la  première. 

La  bande  atteint  évidemment  son  minimum  de  largeur 
q9and  le  verre  est  fixé  en  o).  Quand  on  dépasse  cette  posi- 
tion limite,  la  bande  lumineuse  est  remplacée  par  une 
bande  noire  qui,  d'abord  étroite,  va  en  augmentant  de  lar- 
geur à  mesure  qu'on  s'éloigne. 

§    II. COMPEKSATEUK    DE    M.    BiLLET. 

L'appareil  qui  porte  le  nom  de  compensateur  a  un 
double  usage  : 

i^  Il  sert  à  rendre  les  franges  visibles,  lorsque,  par  les 
conditions  mêmes  de  leur  production,  elles  sont  réjetées 
en  dehors  du  champ  lumineux  où  leur  observation  est  pos- 
sible. 

2^  Il  peut,  à  l'aide  d'une  graduation  convenable,  servir 
à  la  mesure  de  leur  déplacement. 
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On  possède  plusieurs  înstruo^ents  propres  à  atteindre  ce 
double  but.  Nous  avons  choisi,  pour  servir  d^un  façon  con- 
tinue dans  nos  recherches,  le  compensateur  de  M.  Billet. 
L'idée  première  de  cet  appareil  revient  certainement  à 
Arago,  ainsi  que  nous  Ta  appris  la  publication  posthume 
de  ses  œuvres.  Mais  il  n^est  pas  douteux  que  M.  Billet 
l'ait  retrouvé  avant  que  la  description  en  ait  été  donnée 
dans  les  Mémoires  du  célèbre  physicien. 

Décrivons  cet  auxiliaire,  qui  nous  a  été  si  utile. 

Le  principe  sur  lequel  reposent  les  compensateurs 
d' Arago  et  de  M.  Jamin  est  que  l'action  d'une  lame  de  verre 
varie  avec  l'angle  sous  lequel  elle  rencontre  le  rayon  dont 
elle' doit  modifier  la  marche.  Dans  le  compensateur  de 
M.  Billet,  les  lames  restent  normales  aux  rayons  incidents; 
seulement  Tépaisseur  de  Tune  d'elles  peut  croître  par  de- 
grés insensibles,  entre  deux  limites  diiTérant  entre  elles 
d*une  petite  quantité. 

Voici  comment  on  construit  ce  compensateur  : 

On  taille  un  long  prisme  de  verre  sous  un  angle  extrê- 
mement aigu.  A  r extrémité  la  plus  mince,  on  coupe  un 
morceau  de  o"^,  oi5  de  longueur  environ  et  on  l'applique 
en  le  retournant  sur  la  partie  principale.  On  forme  ainsi 
un  système  équivalant  à  une  lame  i  faces  parallèles,  dont 
l'épaisseur  peut  varier  entre  deux  certaines  limites.  Le 
petit  prisme  est  mastiqué  dans  une  petite  ouverture  circu- 
laire, dont  il  couvre  juste  la  moitié.  Le  grand  prisme  peut 
glisser  le  long  du  premier  et  réaliser  ainsi  avec  continuité 
la  totalité  des  épaisseurs  comprises  entre  les  deux  limites 
extrêmes.  Ce  dernier  prisme  est  affecté  d'un  mouvement 
très-lent,  qui  lui  est  communiqué  à  Taide  d  une  vis  micro- 
métrique,  et  il  est  encadré  dans  une  monture  métallique 
qui  porte  une  division  en  demi- millimètres.  Cette  division 
défile  devant  un  vernier  au  dixième,  ce  qui  permet  d'éva- 
luer les  vingtièmes  de  millimètre.  Pour  réaliser  l'épaisseur 
zéro,  on  oppose  à  ces  deux  verres,  sur  l'autre  moitié  de 
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Touverture  circulaire,  un  verre  à  faces  parallèles  dont 
Tépaîsseur  équivaut  à  celle  du  système  des  prismes,  pour 
un  certain  état  de  recouvrement.  A  cet  état  répond  le  zéro 
de  récbelle,  et,  quand  on  le  connaît  pour  une  couleur,  il 
est  déterminé  pour  les  différentes  lumières.  Pour  obtenir 
le  zéro,  on  opère  dans  la  lumière  blancbe;  à  cet  effet,  sur 
la  frange  centrale  d*un  système  de  franges  fournies  par  les 
demi-lentilles,  on  ajuste  le  fil  réticulaire  de  la  loupe. 
Ensuite,  sur  le  trajet  des  deux  faisceaux  engendrés  par  les 
demi-lentilles,  on  interpose  le  compensateur,  en  ayant 
soin  que  les  points  lumineux  tombent,  l'un  sur  les  prismes, 
Tautre  sur  le  verre  antagoniste  voisin.  En  général,  les 
franges  n^ apparaissent  plus,  et,  pour  les  rétablir,  on  fait 
jouer  la  vis  micrométrique,  et  Ton  arrive  bientôt  à  remettre 
en  coïncidence  exacte  le  fil  et  le  milieu  delà  frange  centrale, 
blanc  entre  deux  noirs.  La  division  obtenue  alors  sur 
récbelle  est  le  zéro  :  il  est  à  3i"*'°,  5  du  bout  mince  dans 
le  compensateur  dont  nous  nous  sommes  servi. 

Il  faut  maintenant  apprendre  au  lecteur  comment  on 
effectue  la  graduation  de  Tinstrument. 

On  peut  y  parvenir  au  moyen  d'une  formule  simple, 
qu'il  est  facile  d'établir.  En  effet,  la  différence  entre  le 
retard  produit  par  le  verre  antagoniste  et  le  retard  dû  au 
prisme  mobile  dans  une  certaine  position,  est  liée  à  la  lon- 
gueur d^onde  X,  au  nombre  de  vibrations  N  qui  représente 
le  déplacement  de  la  frange  centrale^  par  la  relation  sui- 
vante :  . 

A  étant  la  différence  des  épaisseurs  extrêmes, 

L  la  longueur  du  prisme  comptée  entre  les  deux  régions 
où  ces  épaisseurs  se  réalisent, 

K  le  nombre  de  divisions  dont  le  long  prisme  a  glissé, 

R  le  retard  total  correspondant  au  déplacement  K, 

n  l'indice  de  réfraction  du  verre  qui  constitue  le  prisme 
pour  la  couleur  de  longueur  d'onde  X. 
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Il  est  à  remarquer  qu^il  faudrait  connaître  zz,  non -seule- 
ment pour  la  lumière  blanche,  mais  encore  pour  toutes  les 
couleurs  du  spectre,  si  Ton  se  servait  exclusivement  de 
cette  formule  pour  effectuer  la  graduation  de  Tinstrument. 
De  plus,  il  serait  nécessaire  de  mesurer  la  différence  A  des 
épaisseurs  extrêmes  au  moyen  du  sphéromètre. 

Toutes  ces  mesures  sont  délicates,  et,  quant  à  celle  de  n, 
elle  n'est  pas  susceptible  d'une  précision  extrême,  tant 
qu'on  fait  usage  de  cette  méthode  grossière,  qui  repose  sur 
l'emploi  d'un  goniomètre  n'atteignant  que  la  minute. 

Pour  la  lumière  blanche,  il  est  indispensable  de  recourir 
à  la  formule  précédente,  parce  que  le  nombre  des  franges 
obtenues  dans  cette  lumière  est  trop  faible.  Mais,  pour  les 
autres  couleurs,  il  est  préférable  de  graduer  directement 
le  compensateur. 

Graduations  dans  la  lumière  blanche, 

A  et  L  ont  été  déterminés  au  moyen  des  instruments  de 
mesure  ordinaires.  L  a  été  trouvée  égale  à  120  millimètres 
et  A  à  1™°^,  2i3.  Ainsi  la  variation  d'épaisseur  par  chaque 
millimètre  de  course  était  de  0"**°,  0101. 

Au. lieu  de  chercher  n  sur  un  prisme,  qui  a  un  angle  ré- 
fringent très'petit,  nous  l'avons  déterminé  sur  le  verre 
antagoniste  parallèle  à  ce  prisme.  Il  est  commode  de  con- 
stituer ce  dernier  verre  par  plusieurs  verres  indépendants, 
qui,  assemblés  par  des  charnières  ou  mobiles  dans  des  cou- 
lisses, peuvent  aisément  s'enlever.  Le  nôtre  était  formé  par 
deux  verres  d'égale  épaisseur,  ayant  chacun  a"",  876. 

Les  prismes  et  les  verres  parallèles  appartenaient  à  la 
m'ème  variété  de  verre. 

Pour  déterminer  l'indice  de  réfraction  des  glaces  minces, 
comme  celles  dont  il  est  ici  question,  nous  nous  sommes 
servi  du  procédé  de  M.  Fizeau,  que  nous  rappellerons. 

a  Si  l'on  place  près  d'une  règle  divisée  une  glace  â 
faces  parallèles,  de  manière  que  le  bord  de  la  glace  se  ter- 
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mine  à  la  moitié  des  traits  qui  marquent  les  divisions,  on 
▼erra  les  divisions,  à  la  fois  à  travers  la  glace  et  directe* 
ment.  La  moitié  de  la  hauteur  des  traits  sera  vue  directe- 
ment, Tautre  moitié  à  travers  la  glace.  Si  celle-ci  est  placée 
normalement  à  la  direction  du  rayon  visuel,  les  deux  moi- 
tiés du  trait  vers  lequel  on  vise  se  correspondent  exacte- 
ment ;  si  la  glace  est  inclinée  sur  le  rayon  visuel,  il  n'en 
sera  plus  de  même,  la  moitié  du  trait  vu  à  travers  la  glace 
sera  déplacée  parTeifetde  la  réfraction,  et  ne  correspondra 
plus  à  l'autre  moitié  vue  directement.  Mais,  en  inclinant 
convenablement  la  glace,  on  pourra  faire  que  ce  déplace- 
ment soit  précisément  égal  à  i,  2,  3,...  divisions,  de  sorte 
que  ce  soit  la  première,  deuxième,  troisième,  etc.,  des  divi- 
sions voisines  qui,  vue  à  travers  la  glace,  vienne  coïncider 
ayecle  prolongement  du  trait  vu  directement.  L'observa- 
tion étant  faite  au  moyen  d*un  cercle  divisé  qui  permette 
de  mesurer  l'angle  dont  la  glace  doit  être  inclinée  pour 
produire  un  déplacement  de  x  divisions,  on  calcule  l'in- 
dice de  réfraction  au  moyen  de  la  formule  suivante  : 


tg/-=tgi  (i ^.  M 

°        ^    \         esint  J 


X  est  le  nombre  des  divisions  supposées  des  millimètres, 
e  l'épaisseur  de  la  lame  en  millimètres.   » 

En  utilisant  ce  procédé  ingénieux,  nous  avons  trouvé, 
par  une  série  de  mesures  concordantes,  le  nombre 

/i  =  1 ,  529 

pour  l'indice  moyen  de  réfraction  des  verres  du  compen- 
sateur. 

Graduation  dans  une  lumière  élémentaire. 

Nous  avons  effectué  la  graduation  directement.  A  cet 
effet,  nous  disposions  le  compensateur  sur  le  banc  de  dif- 
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fraction,  à  Tendroit  même  où  les  lignes  lumineuses  des 
foyers  étaient  le  plus  fines.  Puis  nous  déplacions  le  support 
de  la  loupe,  jusqu'à  ce  que  l'œil  put  apercevoir  derrière  elles 
les  franges  contenues  dans  le  plan  du  maximum.  On  faisait 
jouer  les  vis  des  diverses  pièces  pour  amener  le  phénomène 
au  maximum  de  beauté.  Tout  le  champ  de  la  vision  était 
illuminé  et  occupé  par  des  franges  vives  et  pures  :  leur 
nombre  était  considérable,  car,  pour  trouver  les  marginales 
du  système,  il  fallait  une  longue  course  du  compensateur, 
en  haut  et  en  bas.  Dans  ces  conditions,  le  résultat  prélimi- 
naire que  nous  cherchions  était  atteint.  Cela  fait,  nous 
arrêtions  le  fil  réticulaire  sur  une  frange  obscure,  située 
dans  le  voisinage  de  la  limite  droite  du  système  des  franges, 
et  nous  lisions  la  division  de  Féchelle  située  en  regard  du 
zéro  du  vernier  :  soit  a  celte  division.  En  soulevant  le  prisme 
mobile,  les  franges  étaient  transportées  vers  la  droite.  On 
comptait  avec  soin  les  occultations  du  fil  réticulaire  avec 
les  franges  noires  qui  passaient;  on  arrêtait  la  course  du 
compensateur,  quand  on  avait  atteint  le  voisinage  delà  li- 
mite gauche;  on  lisait  de  nouveau  sur  Téchelle;  soitaMa 
division  obtenue,  a  —  a' est  le  nombre  de  millimètres  et 
de  fractions  de  millimètre,  auquel  correspond  le  transport 
des  N  franges  comptées.  Donc  le  transport  d'une  frange 
correspond  à  une  course 


N 

Pour  chaque  couleur,  on  répétait  la  même  opération. 
Nous  avons  vérifié  que,  pour  une  même  couleur,  la  même 
course  du  compensateur  produisait  toujours  le  déplacement 
d'un  même  nombre  de  franges,  quelle  que  soit  la  région 
du  prisme  mobile  frappée  par  les  foyers  lumineux.  Pour 
cela,  nous  avions  à  notre  disposition  une  série  de  Terres 
parallèles  dont  l'épaisseur  était  égale  au  tiers  ou  au  quart 
de  la  différence  A  des  épaisseurs  extrêmes.  Nous  appli- 
quions un  ou  plusieurs  de  ces  verres  sur  la  lame  à  épais- 
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jeur  fixe  du  compensateur  ;  et  nous  procédions  à  la  re- 
cherche de  la  relation  entre  la  course  et  le  nombre  des 
franges  transportées,  comme  il  a  été  dit  précédemment. 

De  cette  façon,  il  nous  était  facile  d'embrasser  toute 
retendue  de  l'échelle.  Nous  avons  reconnu  qu'en  un  en- 
droit quelconque  de  cette  dernière,  le  rapport  entre  la 
•course  mesurée  et  le  nombre  des  franges  comptées  était 
parfaitement  constant,  ce  qui  est  une  garantie  de  la  per- 
fection delà  surface  des  prismes. 

Pour  un  déplacement  de  dix  franges,  il  faut,  dans  le 
rouge  de  la  raie  C,  ^^^àe  division,  dans  le  vert  de  la 
raie  E  yj,  et,  dans  le  violet  de  la  raie  G  yf. 

Enfin,  si  Ton  calcule,  par  la  formule  de  la  page  iSp,  le 
nombre  de  divisions  qui  appartient  au  blanc^  en  supposant 
A  =  o,  ooo  55o,  on  trouve  '*,'/*  de  division. 

Ces  quatre  déterminations  ont  été  inscrites  sur  la  mon- 
ture métallique  de  notre  compensateur. 

Nous  allons  maintenant  entreprendre  la  description  des 
méthodes  au  moyen  desquelles  nous  avons  obtenu  les  ré- 
sultats contenus  dans  ce  Mémoire. 

CHAPITRE  m. 

INDICES    DES    GAZ    POUR    LES    LUMiiaES    iLÉUENTAlRES. 

DISPERSIONS    DES    GAZ. 

§  I.  —  Première  Méthode. 

Dans  cette  méthode,  nous  réduisons  le  nombre  des 
franges  obtenues  dans  la  lumière  homogène,  afin  de  pou- 
voir reconnaître  la  centrale  aussi  facilement  que  dans  la 
lumière  blanche. 

Â  cet  eflet,  nous  fixons  sur  les  demi-lentilles  l'écran  li- 

xnitateur  qui  produit  en  o)  la  séparation  des  faisceaux  et 

nous  lui  donnerons  une  largeur  très-peu  supérieure  au  mi« 

nimum,  pour  que  le  point  ta  soit  reculé  le  plus  possible 

«des  centres  P'  et  F'.  Nous  disposons  les  deux  tubes  difle- 

II. 
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renlîels  entre  la  lentille  collîmatrice  et  les  demi-Ientilles^ 
cylindriques,  en  prenant  la  précaution  de  placer  le  plan 
moyen  vertical  de  séparation  des  tubes,  parallèlement  aux 
bords  intérieurs  des  demi-lentilles,  et  à  égale  distance  de 
ces  bords.  Puis  nous  cherchons  sur  un  écran  les  lignes  bril- 
lantes conjuguées  qui  constituent  les  deux  foyers  réels,  et 
nous  jugeons  si  leur  éclairement  est  égal.  Si  ces  deux  lignes 
ne  sont  pas  également  éclairées,  auquel  cas  les  deux  tubes 
ne  sont  pas  également  illuminés,  nous  agissons  dans  un 
sens  convenable  sur  la  lentille  collimatrice,  pour  modifier 
son  orientation.  Du  reste,  en  mettant  Tœil  derrière  la 
loupe,  on  juge  encore  mieux  de  l'égale  illumination  des 
tubes,  par  Tégale  intensité  lumineuse  des  deux  pénom* 
bres  dont  nous  avons  parlé  plus  haut  (fig*  3  page  i56). 

Nous  nous  attachons  ensuite  à  obtenir  les  franges  avec  le 
maximum  de  beauté;  la  condition  nécessaire  et  suffisante 
est  le  parallélisme  parfait  de  la  fente  et  des  bords  intérieurs 
des  demi-lentilles.  On  réalise  ce  parallélisme  à  Taide  des 
mouvements  de  bascule  dont  sont  dotées  la  fente  et  les  demi- 
lentilles.  Pour  la  fente,  ce  mouvement  est  imprimé  par  une 
vis  placée  à  la  partie  inférieure  du  support-,  pour  les  demi- 
lentilles,  il  est  communiqué  par  une  vis  spéciale  fixée  à  la 
partie  supérieure  de  la  monture  métallique. 

Quand  les  franges  apparaissent  nettes  et  pures,  on  place 
devant  la  loupe  un  écran  de  verre  dépoli,  d^une  faible  épais- 
seur, et  on  éloigne  ou  on  rapproche  la  loupe  de  Fécran 
jusqu'à  ce  que  les  franges  se  trouvent  à  la  distance  de  la  vi- 
sion distincte.  On  fait  glisser  le  support  de  la  loupe  vers  ci), 
où  le  champ  commun  des  deux  faisceaux  interférentiels  est 
le  plus  étroit.  On  observe  alors  une  bande  lumineuse,  es- 
cortée, à  droite  et  à  gauche,  de  deux  pénombres;  les  bord» 
de  cette  bande  sont  parallèles  aux  bords  internes  des  demi- 
lentilles,  et  le  milieu  est  occupé  par  des  franges  qui  se 
détachent  nettement  sur  ce  fond  lumineux. 

Cela  fait,  on  dispose  sur  le  banc  de  diffraction  le  chariot 
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du  compensateur,  en  ayant  soin  que  les  foyers  illuminent 
les  deux  verres  :  cela  est  toujours  possible  au  moyen  de  la 
vis  qui  déplace  latéralement  le  support.  Il  faut  placer  le 
compensateur  à  Tendroit  même  ou  les  deux  lignes  sont  le 
plus  fines,  pour  que  le  phénomène  ne  soit  pas  altéré.  Si  les 
franges  ont  disparu,  on  les  restaure,  en  agissant  convena- 
blement sur  le  compensateur. 

Quand  tout  est  disposé,  comme  nous  venons  de  le  dire, 
on  procède  à  la  mesure  des  indices. 

Nous  avons  commencé  par  étudier  la  dispersion  de  Tair. 

Les  deux  tubes  ont  été  remplis  d'air  parfaitement  sec  et 
purgé  d'acide  carbonique  :  pour  eflectucr  ce  remplissage, 
nous  nous  sommes  servi  des  méthodes  connues  de  Rudberg 
et  de  M.  Regnault.  Le  tube  Â  porte  deux  tubulures  a  et  a'; 
Tune  était  mise  en  communication  avec  une  série  de  tubes 
en  U,  contenant  de  la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfu- 
rique  concentré  et  d'une  solution  concentrée  de  potasse; 
l'autre  était  reliée  par  un  tube  en  caoutchouc  avec  une 
machine  pneumatique.  Nous  faisions  le  vide  plusieurs  fois, 
et  nous  étions  sûr  que  dans  le  tube  A  Tair  humide  était 
remplacé  par  de  l'air  qui,  ayant  séjourné  sur  la  ponce, 
était  complètement  desséché  et  purifié.  Nous  fermions  avec 
un  bouchon  la  tubulure  qui  était  reliée  à  la  machine  pneu- 
matique*, nous  laissions  l'autre  en  communication  avec  les 
tubes  desséchants,  et  ainsi  nous  avions  enfermé  dans  le 
compartiment  A  de  l'air  sec  à  une  pression  variable,  don- 
née à  un  instant  quelconque  par  un  baromètre  voisin. 

Le  tube  B  porte  trois  tubulures,  i,  &',  b"\  b  était  mis 
en  communication  avec  les  tubes  desséchants,  V  avec  le 
manomètre,  V  avec  la  machine  pneumatique. 

Le  manomètre  dont  nous  nous  servions  était  composé  de 
deux  tubes  verticaux  parallèles.  L'une  des  branches  restait 
toujours  ouverte  à  son  extrémité  supérieure*,  la  deuxième 
branche  était  reliée  à  la  tubulure  V  du  compartiment  B. 
Ces  deux  tubes  étaient  enchâssés  à  leur  partie  inférieure 
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dans  une  même  garniture  métallique,  munie  d'un  robinet 
qui  servait  à  établir  ou  à  intercepter  à  volonté  la  commu- 
nication entre  les  deux  branches.  Elles  étaient  remplies  de 
mercure,  et  dans  chacune  d'elles  le  niveau  s'élevait  à  la 
même  hauteur,  car  nous  avions  intercepté  la  communica- 
tion pendant  la  manœuvre  de  la  machine  pneumatique. 
Quand  l'air  humide  avait  été  remplacé  par  de  l'air  sec,  on 
rétablissait  la  communication  et  on  fermait  la  tubulure  b\ 
on  était  sûr  d'avoir  enfermé  dans  le  tube  6  de  l'air  sec  sous 
une  pression  lue  à  ce  moment  sur  le  baromètre. 

Alors  nous  nous  attachions  à  trouver  la  frange  centrale 
et  à  l'arrêter  sur  le  fil  réliculaire  de  la  loupe.  Voici  com- 
ment  on  y  parvenait. 

La  loupe  avait  été  amenée  dans  le  voisinage  de  la  région 
où  les  deux  faisceaux  intcrférents,  se  séparant,  cessaient 
de  se  superposer.  En  o),  les  franges  devaient,  sinon  être 
réduites  à  une  seule,  du  moins  exister  en  petit  nombre. 
Mais  comment  faire  pour  les  recueillir?  La  loupe  ne  pou- 
vait être  disposée  en  ùi>  (Jîg-  3  page  i56),  car  on  aurait 
aperçu  derrière  son  verre,  non  plus  les  franges  formées 
en  Oi),  mais  bien  celles  contenues  dans  un  plan  o)'c()^  anté- 
rieur H  Cl).  Or  le  plan  (ù^o/^  a  une  étendue  transversale  no- 
table; il  contient  donc  un  nombre  de  franges  trop  grand 
pour  qu'on  puisse  reconnaître  avec  certitude  la  centrale  : 
le  bénéfice  de  la  disposition  serait  perdu. 

La  loupe  ne  peut  pas  non  plus  être  placée  derrière  u, 
car  on  ne  recueillerait  pas  seulement  la  frange  unique  a>, 
mais  le  système  de  celles  qui  résulteraient  du  concours  des 
rayons  limites  wA'  et  wA''  et  des  rayons  voisins  rendus 
convergents  par  l'intermédiaire  de  la  loupe.  Cela  tient  à 
ce  que  l'oculaire  a  un  diamètre  plus  large  que  la  distance  c'e^ 
des  faisceaux.  D'ailleurs,  même  en  nous  plaçant  dans  des 
conditions  convenables  pour  obtenir  un  petit  nombre  de 
franges,  au  moyen  de  ces  rayons  deux  fois  réfractés  à  tra- 
vers les  demi-lentilles  et  la  loupe,  le  système  est  toujours 
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noyé  dans  un  mélange  de  bandes  de  diffraction  déterminées 
par  l^écran  pq»  C'est  ce  que  nous  avons  facilement  reconnu 
quand  nous  avons  tenté  Texpérience. 

Pour  recueillir  la  frange  o),  nous  avons  eu  recours  à 
Tancien  procédé  de  Fresnel.  En  avant  de  la  loupe,  dans  le 
tuyau  qui  la  porte,  nous  avons  enchâssé  notre  écran  de 
verre  dépoli.  Sur  ce  verre,  on  voyait  une  bande  lumineuse 
escortée,  à  droite  et  à  gauche,  des  deux  pénombres  u^tt'' 
et  i^Tt'.  La  pénombre  v!n'  est  due  au  seul  faiscau  P^O'^C^ 
la  pénombre  u^ii"  est  produite  par  l'autre,  T?"0\QI'\  la 
bande  lumineuse  doit  sa  vivacité  prédominante  à  la  super- 
position partielle  des  deux  faisceaux  précédents. 

Quand  on  s'éloigne  de  cd,  en  se  rapprochant  des  demi- 
lentilles,  on  voit  la  bande  augmenter  de  largeur.  Quand, 
au  contraire,  on  s'éloigne  de  tù  dans  la  direction  opposée, 
elle  se  rétrécit,  finit  par  disparaître  et  se  trouve  remplacée 
par  une  bande  noire  qui  croit  en  largeur,  comme  il  est  fa- 
cile de  le  prévoir  en  consultant  la  figure. 

Mais  par  un  déplacement  lent  de  la  loupe  sur  le  banc  de 
diffraction,  il  est  toujours  possible  de  recueillir  une  bande 
brillante  d'une  largeur  minimum.  Dans  ces  conditions^  on 
est  sûr  d*ètre  très-près  de  co  et  d'obtenir  un  petit  nombre 
de  franges  situées  dans  la  bande  brillante.  Alors,  comme 
le  faisait  Fresnel,  je  promenais  mon  œil  armé  de  la  loupe 
dans  le  prolongement  des  franges,  je  les  voyais  encore  très- 
nettement  et  elles  étaient  en  petit  nombre. 

Supposons  que  nous  ayons  mis,  du  côté  du  tube  B,  le 
verre  à  épaisseur  variable  du  compensateur,  et  que  nous 
ayons  amené  les  franges  dans  le  milieu  de  la  bande  lumi- 
neuse. Si  l'on  descend  le  prisme  mobile,  c'est-à-dire  si 
l'on  diminue  l'épaisseur  de  la  lame  à  faces  parallèles,  for- 
mée par  l'ensemble  des  deux  prismes  superposés,  les  franges 
se  transportent  de  B  vers  A.  Les  franges  extrêmes  de  gauche 
s'éteignent  une  à  une  en  se  confondant  dans  la  pénombre 
située  du  même  côté  que  A,  dans  la  pénombre  i/ir',  par 
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exemple.  A  chaque  frange  qui  disparait  aussi  à  gauche, 
correspond,  à  la  droite  du  système,  rapparîtion  d'une  nou- 
velle frange  émergeant  de  la  pénombre  ui'i:".  Mais  comme 
le  nombre  des  franges  est  limité,  il  arrive  nécessairement 
un  moment  où  la  frange  extrême  de  droite  coïncide  avec  le 
bord  vl'  de  la  pénombre  u^'n"^  située  du  même  côté  que  B. 
La  fig,  3  his  indique  à  ce  moment  la  situation  des  franges 

FIg.  3  bis,  Fîg.  3  ter. 
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par  rapport  aux  deux  pénombres.  Nous  lisons  alors  la  divi- 
sion du  compensateur,  en  regard  de  laquelle  s'arrête  le  zéro 
du  vernier  :  soit  a  celte  division. 

Maintenant,  élevons  le  prisme  mobile  ;  les  franges  seront 
transportées  de  A  vers  B;  les  mêmes  apparences  se  repro- 
duiront en  sens  inverse  (fig>  3  ^cr)^  et  il  y  aura  bientôt 
coïncidence  (ie  la  frange  gauche  extrême  avec  le  bord  u!  de 
la  pénombre  u't:'.  Faisons  une  seconde  lecture  sur  la  gra- 
duation du  compensateur:  soit  ol'  le  résultat  observé. 

Nous  prenons  la  moyenne 


oc 


2 


C^était  la  division  qui^  dans  les  conditions  de  Fexpérience, 

servait  de  point  de  départ.  En  amenant  la  division 

en  regard  du  zéro  du  vernier,  on  était  sûr  d'avoir  équilibré 
les  deux  tubes  au  point  de  vue  des  retards;  d'ailleurs,  nous 
nous  assurions  qu'en  répétant  plusieurs  fois  ces  moyennes 
nous  trouvions  toujours  le  même  nombre. 

Ces  préliminaires  de  Texpérience  étant  achevés,  nous 
faisions  diminuer  la  pression  dans  le  tube  B.  La  tubulure  V 
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n'était  pas  immédiatement  reliée  à  la  machine  pneuma- 
tique; on  avait  interposé  entre  la  tubulure  et  la  machine 
un  ballon  qui  avait  dû  servir  à  Fexpérience  de  Clément  et 
Désormes.  L'usage  de  ce  ballon  à  vaste  capacité  nous  sem- 
blait indispensable.  En  effet,  le  robinet  de  notre  machine 
pneumatique  ne  gardait  pas  le  vide  parfaitement;  la  rentrée 
de  Tair,  qui  s'effectuait  lentement  et  en  petite  quantité,  ne 
produisait  pas  d'effet  sensible  sur  la  force  élastique  de  l'air 
contenu  dans  le  ballon  et  consécutivement  sur  la  position 
des  franges.  Quant  on  voulait  arrêter  la  pression  à  un  point 
quelconque,  il  suffisait  d'intercepter  la  communication  par 
le  robinet  de  la  machine  pneumatique,  La  distance  des  ni* 
veaux,  dans  les  deux  branches  du  manomètre,  équivalait  à 
la  différence  H  —  H'  des  pressions;  elle  était  relevée  avec 
un  excellent  cathétomètre  de  Gambey  qui  donnait  le  cen- 
tième de  millimètre.  La  température  du  mercure  et  celle 
du  gaz  contenu  dans  les  deux  tubes  étaient  identiques,  à 
cause  du  voisinage  des  appareils;  cette  température  com- 
mune était  donnée  par  la  moyenne  de  plusieurs  thermo- 
mètres sensibles. 

II  suffisait  de  connaître,  comme  le  montrera  plus  tard 
notre  formule, 
La  différence  H  —  H', 
Le  nombre  K  des  franges  transportées, 
La  température  f, 

Et  la  longueur  d'ondulation  X  de  la  lumière  employée. 
X  était  fournie  par  les  tables  de  M.  Mascart.  Le  compen- 
sateur gradué  fournissait  K  de  la  manière  suivante. 

Par  suite  de  la  diminution  de  la  pression,  les  franges  ont 
quitté,  vers  la  gauche,  le  champ  de  la  loupe.  Pour  les  voir 
réapparaître,  il  faut  élever  le  verre  mobile  du  compensateur. 
On  s'arrête  quand  la  première  frange  de  droite  du  système 
couvre  le  bord  de  la  pénombre  située  du  côté  de  B,  et  air 
fait  la  lecture  habituelle.  On  élève  encore  le  verre,  et  on 
s'arrête,  une  seconde  fois,  quand,  à  gauche,  la  dernière 
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frange  couvre  le  bord  de  la  pénombre  située  du  côté  de  A. 

Soient  P  et  |3'  les  résultats  de  ces  lectures, ^  est  évi- 
demment la  division  qui  correspond  à  la  frange  centrale. 
Ainsi,  pour  compenser  les  retards  provoqués  par  la  dimi- 
nution de  pression,  il  a  fallu  transporter  le  zéro  du  vemier 

de  la  division à  la  division ^»  La  différence  est 

2  2 

P  -t-  P'        a  -h  a' 
a  2 

La  graduation  du  compensateur  donne,  pour  toute  cou- 
leur, le  nombre  de  franges  qui  correspond  à  ce  glissement 
du  verre  mobile. 

Voyons  maintenant  comment  on  peut  calculer  Tindice. 

Soient  Y  et  Y^les  vitesses  de  la  lumière  dans  les  deux 
tubes.  Les  franges  se  déplacent  du  côté  du  tube  où  la  près- 
sion  est  la  plus  forte  :  soit  KX  la  différence  de  marcbe  esti- 
mée au  moyen  du  compensateur.  Les  temps  employés  par 
la  lumière  pour  parcourir  la  longueur  E  des  tubes  et  la 
différence  de  marche  KX  sont  respectivement 

E       £       KX 

v'    v'     V  ' 

■ 

Si  la  compensation  est  réalisée,  nous  aurons  Tégalité 

E_  JE       KX 
V       V  "^  V  * 

Cela  suppose  que  l'air  renfermé  dans  Fun  des  tubes  trans- 
met la  lumière  avec  la  même  vitesse  que  Tair  atmosphé- 
rique, ce  qui  sera  toujours  sensiblement  vrai^  à  cause  de  la 
petitesse  de  KX. 

En  multipliant  les  deux  membres  de  l'égalité  précédente 
par  la  vitesse  Vi  dans  le  vide,  on  a 

^1  ■"^v^  =  ^^V' 
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OU  bien,  conformément  à  la  définition  de  l'indice  absolu. 


EN  — EN'  =  KXN. 


N  et  N'  sont  les  indices  absolus  du  même  gaz  contenu  dans 
les  tubes  sous  les  pressions  respectives  fl  et  H'. 
De  cette  dernière  équation  on  tire 


«■=■•(-¥) 


Élevant  au  carré  et  négligeant  le  terme  qui  contient  X*,  il 
vient 

et,  par  suite, 

Mais,  d'autre  part,  on  sait  que,  pour  un  même  gaz  pris 
i  la  même  température  et  sous  des  pressions  diiîérentes  H 
et  H^*  on  a  sensiblement  vérifié  la  loi  exprimée  par  la  for- 
mule 

N'>  — I        N'— I 

En  remplaçant,  dans  la  formule  (i),  la  valeur  de  N'*  —  i^ 

tirée  de  (a),  et  en  faisant  approximativement  la  division, 

on  obtient 

2K^       H 


N'  — 1  = 


E     H  — fl' 


Voilà  la  valeur  de  la  puissance  réfractive  de  Tair  sec  sous  la 
pression  H  et  à  la  température  t. 

On  Tobtiendra  aisément  à  la  pression  normale  de  760  mil- 
limètres à  la  température  de  zéro.  On  a,  en  efiet,  si  Ng  re« 
présente  Tindice  normal, 
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d^où  Ton  déduit 


«s  760     ,  ,  2KX 


et 


N.=y/ 


760     .  ,  aK^ 


Les  valeurs  de  Nq  ont  été  trouvées  différentes  pour  les  dif- 
férentes lumières. 

Si  pour  la  raie  G  on  a  Ne,, 
»  E     »      Ne,, 


9 

G     •     Ne., 

les 

dispersions 

partielles  seront 

N«. 

-No. 

et 

• 

Ne. 

-N«., 

et 

la  dispersion  totale 

No. 

—  Ne,. 

Quand  on  fait  usage  de  la  méthode  înterférentielle,  il  est 
inutile  d'introduire  la  notion  du  pouvoir  dispersif  sous  la 
définition  qu*on  lui  donne  dans  les  Traités  de  Physique. 
Lorsqu^on  se  sert  du  prisme  pour  disperser  la  lumière,  on 
indique,  par  la  valeur  du  pouvoir  dispersif,  le  rapport  de 
l'angle  des  rayons  extrêmes  à  la  déviation  du  rayon  moyen 
ou  le  rapport  de  Fangle  de  dispersion  à  la  réfraction 
moyenne.  On  comprend  que,  pour  nous,  ce  rapport  n'ait 
aucune  utilité,  et  qu'il  nous  suffise,  pour  représenter  le 
phénomène,  des  différences  des  indices.  Ces  différences 
sont  proportionnelles  aux  différences  des  inverses  des  vi- 
tesses respectives  des  lumières  rapportés  aux  raies  C,  E,  G. 

Quand  on  voulait  étudier  la  dispersion  d'un  autre  gaz 
que  l'air,  la  chose  était  commode.  Les  tubulures  b  et  a  des 
tubes  B  et  A  portaient  chacune  un  conduit  de  caoutchouc, 
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qui  8^ abouchait  dans  un  conduit  principal,  mis  en  commu- 
nication avec  le  réservoir  du  gaz  par  l'intermédiaire  d'un 
robinet. 

On  faisait  d'abord  le  vide  dans  Fappareil,  puis,  en  tour- 
nant le  robinet,  on  introduisait  le  gaz  sec.  On  répétait  Topé- 
ration  cinq  ou  six  fois;  après  quoi  on  laissait  rentrer  défi- 
nitivement le  gaz  et  on  fermait  le  conduit. 

Les  deux  tubes  se  trouvaient  alors  pleins,  â  la  pression 
atmosphérique  ambiante,  du  fluide  qu'on  avait  l'intention 
d'étudier. 

Cela  fait,  on  réglait  la  position  des  franges,  c'est-à-dire 

qu'on  ramenait  le  compensateur  à  la  division 9  qui 

servait  de  point  de  départ  ;  on  diminuait  ensuite  la  pression. 
Les  franges  se  déplaçaient  et  on  les  ramenait  par  le  com- 
pensateur à  leur  position  initiale.  II  suffisait,  pour  obtenir 
dans  chaque  lumière  une  valeur  de  l'indice  du  gaz,  d'esti- 
mer la  difTérence  H  —  H'  des  pressions  et  la  température, 
et  de  faire  la  lecture  ordinaire  sur  la  graduation  du  com- 
pensateur. 

Quand  le  gaz  attaquait  le  mercure,  comme  le  chlore,  on 
modifiait  la  méthode. 

Le  tube  A  était  rempli  de  chlore,  le  tube  B  d'air  sec. 
Comme  Tindice  de  réfraction  du  chlore  est  bien  supérieur 
à  celui  de  l'air,  les  franges  avaient  éprouvé  un  transport 
considérable  du  côté  du  tube  A  ;  mais  on  arrivait  toujours 
à  réaliser  la  compensation  des  retards.  Seulement,  la  for- 
mule qui  fournit  la  valeur  de  Tindice  a  changé,  on  est 
obligé  de  faire  usage  d'une  autre  formule  que  l'on  obtient 
de  la  manière  suivante.  Appelons  Y  la  vitesse,  dans  l'air,  de 
la  lumière  employée,  V  la  vitesse  de  la  même  lumière  dans 
le  gaz  étudié.  Si  le  nombre  des  franges  transportées  est 
trouvé  égal  à  K,  on  aura 

JE  _E       KX 
V       V  ""  V  ' 
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OU,  en  appelant  N'  et  N  les  indices  du  chlore  et  de  Tair, 
sous  la  pression  H  et  à  la  température  t^ 

(i)  EN'  — EN=:KXN. 

Ici  K  est  positif  parce  que  N'  est  plus  grand  que  N  à  la 
même  température  et  à  la  même  pression.  Si  c'était  le  con* 
traire,  K  serait  considéré  comme  négatif,  et  la  formule  sub- 
sisterait toujours. 

De  la  formule  (i)  on  déduit 

(a)  v'  =  v{i  +  '^y 

Si  l'on  veut  avoir  la  valeur  N'^  de  Tindice  normal  du  gaz, 
on  se  sert  de  la  relation  déduite  de  la  loi  des  pouvoirs  ré- 
fringents : 

(3)  (n;i-,)-^ ^  =  N'i_i. 

^    '  ^  '760(1 -h  a/) 

Or,  de  Téquation  (2)  on  tire 

(4)  N"-.=N'(.  +  ^)-i. 
En  comparant  (3)  à  (4)9  on  a 

Remplaçons  maintenant  dans  (5)  N*  par  sa  valeur  en 
fonction  de  N^,  Tégalité  précédente  se  transforme  et  de- 
vient fînalement 

«,/,  «r9  ^^^  r«i  760  (i-+-iï/)n 

n;»-. I  =  n; - 1  -t-  -^  I  Nj-  i-^-i — ^— — .'  I. 

On  en  déduit  aisément  la  valeur  normale  N'^. 
En  effet  : 

N|  —  I  est  connu  pour  toute  couleur; 

K  est  donné  par  le  compensateur; 

H  par  le  baromètre. 
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Ce  même  procédé  peut  être  employé  pour  tenter  des  vé- 
rifications. Ainsi^  les  -indices  de  réfraction  de  l'oxygène 
et  de  Tazote,  par  exemple,  étant  déterminés,  quand  on  pro- 
cède aux  mesures  des  mêmes  éléments  pour  T acide  car- 
bonique, on  remplit  le  tube'  B  avec  ce  dernier  gaz,  et  le 
tube  ky  soit  avec  l'oxygène,  soit  avec  Tazote.  Les  gaz  con* 
tenus  dans  les  compartiments  juxtaposés  sont  à  la  même 
pression  et  à  la  même  température. 

L'indice  N'^  du  gaz  à  la  pression  H  et  à  la  température  t 
se  déduit  de  la  formule 

EN''  —  EN'  =  KXN, 

dans  laquelle  N'  désigne  l'indice  du  gaz  oxygène  ou  azote, 
et  N  celui  de  l'air  dans  les  mêmes  conditions. 

La  valeur  W  conduit  aisément  à  la  valeur  normale  N*^. 
On  peut  comparer  la  valeur  '^\  obtenue  par  ce  procédé 
à  celle  que  fournit  la  méthode  directe.  Nous  avons  essayé 
cette  vérification  sur  F  acide  carbonique,  et  elle  est  venue 
confirmer  nos  déterminations. antérieures  de  la  manière  la 
plus  heureuse. 

On  conçoit,  d'ailleurs,  que  le  champ  de  pareilles  vérifi- 
cations soit  très-étendu;  nous  nous  sommes  contenté  de 
soumettre  notre  première  méthode  à  une  seule  épreuve. 

Nous  présentons  maintenant  un  exemple  complet  des 
calculs  pour  l'mr,  et  nous  résumons  nos  résultats  pour 
chacun  des  cinq  autres  gaz  dont  nous  avons  étudié  les  dis- 
persions à  l'aide  de  cette  méthode. 
Ces  cinq  gaz  sont  : 
L'Azote, 
L'Oxygène, 
L'Hydrogène, 
L'Acide  carbonique, 
Le  Chlore. 
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INDICES    DK   l'air    POUR   LBS   LUMii&BS   iLÉHSNTAIRCS. 

t 

Lumière  de  la  raie  C  (X  =  o,ooo656). 


H  — H' 


mm 

178,36 
366,02 
390,0 
498,a5 

599»  o 
677,76 

127,54 


o 
i9»o 

2I»0 

33,5 

33,0 
35,4 
35,2 
25,3 

M 


Nî-i 

K 

o,ooo5i5 

47i«o 

o,ooo5i3 

io4,36 

o,ooo5i7 

314, 14 

o,ooo5i7 

239,33 

o,ooo5i3 

287,40 

o,ooo5i7 

348,41 

o,ooo5i7 

394,33 

o,ooo5i4 

420,73 

Moy. 

o,ooo5i53 

Lumière  de  la  raie  E  (^  =  o,ooo526]. 


H  — H' 

t 

mm 

0 

70,2a 

17,0 

346,67 

18,2 

327,42 

19.0 

574,15 

33,0 

65o,a6 

33,0 

730,33 

23,1 

n;-i 


0,000608 
0,000608 

0,000604 
0,000609 
0,000611 

o,ooo6fO 
Moy.  o, 0006083 


K 


61, Go 

3l5,53 

283,41 
494>3i 
56i,66 
629,70 


Lumière  de  la  raie  G  (>  ==  0900042g). 


H  — H' 

1 

mm 

0 

70,6 

18,2 

i5o,o 

18,2 

493,35 

33,0 

597.32 

aa,9 

702,88 

21,0 

711,27 

31,0 

n;-î 


o,ooo63o9 
o,ooo63i 

o,ooo63i4 
o, 0006320 
o,ooo63i5 
o,ooo63ii 

Moy.  o,ooo63i3 


K 


90»«4 
3o3,o4 
538,74 
6i3,74 
774,61 

783.37 
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De  la  moyenne  des  résultats  contenus  dans  chacun  de 
ces  tableaux,  on  déduit  successivemeni  pour  les  indices  de 
Tair  correspondant  aux  trois  raies  C,  E,  G, 

Nco  =  1,0002576, 
I^Bo  =  i,ooo3o4i9 
Nco  =  I  ,ooo3i56. 

INDICES    DES    ClUQ    AUTRES    GAZ    iTVDIÉS    PAR    LA    PEEMIERS 

MÉTHODE. 


MOMS  DBS  GAZ. 

(  Raie  C  ). 

»E. 

(RaieE). 

(Raie  G). 

Aiote .  . 

OlYfféoO 

1 ,0003559 

i,ooo563 

1,000139 

1,000699 

1,000395 

i,ooo3oa 
1 ,0003989 
1,000140 
1,000793 
1,000456 

1 ,0003339 
i,ooo3i36 
i^oooi53 
1,000840 
1 ,000496 

Hydrogène 

Chlore 

Acide  earboniqoe. . 

heharque  importante  sur  cette  premieke  méthode. 

La  disposition  que  nous  avons  imaginée  dans  cette  pre- 
mière méthode  nous  a  réussi.  Cependant  elle  entraîne  avec 
elle  un  inconvénient,  l'usage  du  verre  dépoli,  qui  peut  être 
supprimé  dans  les  conditions  ordinaires,  mais  qui,  croyons- 
nous,  est  ici  indispensable. 

En  outre,  nous  signalons  une  précaution  à  prendre  dans 
l'application  de  cette  première  méthode,  quand  on  veut 
obtenir  des  résultats  d'une  approximation  satisfaisante. 
Les  divisions  a,  a^  P,  P'  sont  données  par  des  lectures  faites 
sur  Téchelle  du  compensateur,  après  deux  coïncidences  des 
franges  extrêmes  de  droite  et  de  gauche  avec  les  bords  u'  et 
u"  des  deux  pénombres  u'vf  et  u"t:".  Or  il  est  essentiel, 
pour  Texactitude,  que  ces  coïncidences  soient  rigoureuses, 
c'est-à-dire  que  le   bord   u'  de  la  pénombre  u'v!^  par 
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exemple,  tombe  rigoureusement  au  milieu  de  la  frange 
extrême  de  droite  parallèle  à  ce  bord.  On  ne  peut  y  par- 
venir qu'en  établissant  d^abord  la  coïncidence  du  bord  u' 
de  la  pénombre  avec  le  bord  gauche  de  la  frange  extrême, 
puis  la  coïncidence  de  u'  avec  le  bord  droit  de  la  même 
frange.  On  prend  alors  pour  a  la  moyenne  des  deux  lectures 
sur  Téchelle  du  compensateur. 

On  procède  de  la  même  façon  à  l'égard  de  a',  j3  et  P'. 

U  est  facile  de  constater,  par  un  simple  calcul,  qu'une 

erreur,  même  inférieure  i  -  X,  altère  le  sixième  chiffre  dé- 
cimal  de  la  valeur  de  N J  —  i . 

§11.  —  Deuxième  Méthode. 

La  seconde  méthode  dont  nous  nous  sommes  servi  dif- 
fère tout  à*fait  de  la  précédente. 

Dans  la  première  méthode,  le  compensateur  jouait  un 
rêle  important.  Dans  celle  qui  nous  reste  à  décrire,  son  rôle 
n'était  que  secondaire,  et  très-souvent  son  usage  pouvait 
être  exclu  pendant  le  cours  de  Texpérience. 

Nous  ne  rappellerons  pas  les  précautions  minutieuses 
qu'il  faut  prendre  dans  la  disposition  des  difierentes  pièces 
de  notre  appareil.  L'introduction  des  gaz  secs  dans  les  tubes 
avait  lieu  comme  il  a  été  expliqué.  Pendant  les  mesures,  la 
machine  pneumatique  était  supprimée,  et  la  lubulure  V 
fermée.  La  tubulure  bf  était  mise  en  communication  avec 
un  manomètre  spécial,  représentant  assez  bien  la  forme  du 
voluménomètre.  Il  se  composait  de  deux  branches  verti— 
cales,  longues  de  i",  5o  environ,  mastiquées  à  leur  partie 
inférieure  dans  une  garniture  métallique  munie  d'un  ro- 
binet à  trois  voies.  L'une  des  deux  branches  était  surmontée 
d'un  ballon  de  8oo  centimètres  cubes  de  capacité  environ. 
Les  deux  tubes  étaient  remplis  de  mercure  jusqu'au-dessus 
du  renflement.  Au  moyen  du  robinet  à  trois  voies,  qui  se 
manœuvrait  avec  une  clef,  on  pouvait,  ou  faire  écouler  du 
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mercure  des  deux  branches,  ou  établir  entre  elles  la  com- 
munication, ou  enfin  Tintercepter. 

Dans  la  première  méthode,  on  disposait  la  loupe  à  Ten- 
droit  où  le  nombre  des  franges  était  le  plus  restreint.  Dans 
la  seconde,  au  contraire,  ou  la  disposait  de  telle  sorte  que 
Tœil,  placé  derrière  elle,  pût  voir  les  franges  situées  dans 
le  plan  du  maximum. 

Le  support  du  compensateur  n^avait  pas  changé  de  place 
sur  le  banc  de  diffraction.  On  faisait  glisser  le  verre  mobile 
de  façon  que  la  partie  centrale  des  franges  n  occupât  plus 
le  champ,  mais  fût  transportée  du  côté  du  tube  B.  Cela  était 
nécessaire  pour  que,  pendant  le  transport  des  franges  du 
côté  du  compartiment  A,  il  fût  possible  d*en  compter  un 
grand  nombre. 

Tout  étant  ainsi  préparé,  nous  tenions  notre  œil  derrière 
la  loupe,  et  en  déplaçant  latéralement  le  support  de  cette 
dernière,  nous  amenions  le  fil  réticulaire  en  coïncidence 
rigoureuse  avec  une  frange  noire.  Cela  fait,  nous  comman- 
dions à  Taide  de  tourner  le  robinet  dans  une  position  telle 
que  Técoulement  eût  lieu  à  la  fois  par  les  deux  branches. 
Les  niveaux  ne  restaient  plus  sur  un  même  plan,  et,  à  un 
instant  quelconque,  la  différence  des  hauteurs  des  niveaux, 
relevée  au  cathétoniètre,  donnait  la  différence  H  —  H'  des 
pressions  du  même  gaz  dans  les  deux  tubes. 

Pendant  ce  temps-là,  les  franges  passaient,  et  nous  les 
comptions  à  mesure  qu'elles  se  présentaient  devant  le  fil 
réticulaire.  On  voit  maintenant  à  quoi  servait  le  renflement 
^ui  surmontait  le  tube  D:  il  servait  à  diminuer  notable- 
ment la  force  élastique  du  gaz  contenu  dans  le  tube  B,  et, 
par  suite,  à  déterminer  le  transport  d'un  nombre  considé- 
rable de  franges. 

On  en  comptait  beaucoup,  quelquefois  plus  d'une  cen- 
taine, et  quand  on  jugeait  que  la  pression  avait  suffisam- 
ment diminué,  on  commandait  k  l'aide  de  placer  le  robinet 
dans  une  position  telle  que,  l'écoulement  étant  arrêté,  la 

12. 
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communication  fût  établie  entre  les  deux  branches.  Nous 
avions  soin  de  regarder  si  les  franges  restaient  immobiles, 
et,  dans  le  cas  de  l'immobilité,  nous  étions  sûr  de  la  fer- 
meture hermétique  de  nos  tubes  et  certain  d'avoir  apprécié 
le  nombre  exact  des  franges  transportées.  Cest  à  ce  mo- 
ment que  nous  relevions  au  cathétomètre  la   différence 

H  — H^ 

Pour  un  repos  du  système  des  franges,  c'est-à-dire  pour 
une  diminution  de  pression  déterminée,  le  fil  réticulaire 
tombait  tantôt  sur  une  frange  brillante,  tantôt  sur  une 
frange  obscure;  en  tous  cas»  la  distance  à  la  dernière 
frange  obscure  qui  avait  passé  n'était  jamais  plus  grande 

que  -  A.  Nous  expliquerons  plus  loin  comment  nous  arri- 
vions à  mesurer  cette  distance  avec  exactitude,  et  à  reculer 
ainsi  les  limites  de  l'approximation. 

Depuis  le  moment  où  le  transport  se  produisait,  ou  sui- 
vait attentivement  le  phénomène,  et  on  comptait  le  nombre 
des  coïncidences  de  l'image  du  fil  et  des  franges  obscures. 
Quand  il  y  avait  coïncidence  exacte,  on  voyait  Timage  du 
fil  devenir  très-noire-,  quand  le  fil  était  tant  soit  peu  éloi- 
gné de  la  coïncidence,  on  le  reconnaissait  de  suite,  car 
l'image  apparaissait  bordée  latéralement  des  deux  franges 
noires  contiguës,  et,  dans  cet  état,  il  y  avait  ressemblance 
avec  les  franges  de  diffraction  qui  escortent  l'image  du  fil, 
quand  elle  n'est  pas  reportée  à  la  distance  de  la  vision 
distincte. 

Cette  observation  nous  était  éminemment  utile.  En  effet, 
quand  on  a  compté  un  certain  nombre  de  franges,  l'œil  est 
très-fatigué,  surtout  s'il  reçoit  de  la  lumière  violette;  et 
bientôt  il  ne  distingue  plus  rien  dans  le  champ  de  la  loupe. 
La  mesure  parait  donc  impossible.  Heureusement,  il  n'est 
pas  nécessaire  de  voir  les  franges;  il  suffit  de  pouvoir  dis- 
tinguer le  fil,  qui,  d'ailleurs,  n'échappe  jamais  à  l'œil.  Le 
nombre  des  coïncidences  est  précisément  égal  i  celui  qu'on 
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obtient,  en  comptant  combien  de  fois  l'image  du  (il  a  passé 
par  un  minimum  d'intensité. 

Quand  la  pression  avait  été  notablement  diminuée  dans 
le  tube  B,  le  système  allait  sortir  du  champ  de  la  loupe; 
a  ce  moment,  on  faisait  signe  i  l'aide  d'arrêter  l'écoule- 
ment, en  interceptant  la  communication  entre  les  deuic 
branches. 

Par  le  jeu  du  (;pm pensa teur,  nous  restaurions  les  franges 
et  nous  les  faisions  avancer  dans  le  champ,  de  manière  que 
la  frange  centrale  fût  rejetée  vers  le  tube  B.  Cela  fait,  nous 
pouvions  continuer  Técoulemcnt  et  la  mesure  des  franges. 

De  cette  manière,  nous  avions  réalisé  une  disposition 
expérimentale  susceptible  de  nous  fournir  le  nombre  K. 
correspondant  à  une  diminution  connue  H —  H' de  pression. 
Nous  avions  tous  les  éléments  nécessaires  pour  arriver  a 
la  valeur  de  Nq  ,  par  la  formule 


N.=:y/l 
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H  — H'         Ê~ 


Ainsi  cette  deuxième  méthode  suivait  le  phénomène  de 
transport  dans  toutes  ses  phases,  tandis  que  la  première  ne 
Testimait  qu'à  ses  deux  limites. 

Cette  deuxième  méthode  n'est  praticable  qu'avec  une 
lumière  homogène;  elle  est  donc  spéciale  a  l'étude  des  pou- 
voirs dispersifs. 

Revenons  maintenant  à  Tartifice  auquel  nous  avions  re- 
cours pour  estimer  K  avec  exactitude. 

Comme  on  le  pense  bien,  il  arrivait  rarement  que  le  fil 
réticulaire  tombât  au  milieu  d^une  frange  obscure.  Presque 
toujours  son  image  se  projetait  en  dehors  de  la  dernière 
frange  noire,  de  sorte  que  la  valeur  de  K  était  égale  à  un 
nombre  entier  n,  augmenté  d'une  fraction  y, 

n  était  égal  au  nombre  des  coïncidences  de  l'image  du  fil  et 
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des  franges  obscures  :  il  résultait  de  l'observation  attentive 
du  phénomène  de  transport.  Quant  à  f^  voici  comment  on 
arrivait  à  sa  détermination.  II  est  bien  évident  que,  pour  une 
configuration  donnée  des  pièces  montées  sur  le  banc  de  dif- 
fraction, la  largeur  des  franges  aériennes,  aperçues  par  un 
même  observateur  à  travers  la  loupe  supposée  immobile, 
est  constante,  quel  que  soit  le  rang  de  la  frange.  Or,  notre 
loupe  était  portée  par  une  vis  micrométrique  qui  la  mettait 
en  mouvement  dans  une  direction  parallèle  à  P'P'.  Pour 
mesurer  la  distance  de  deux  franges,  nous  amenions  succes- 
sivement le  fil  sur  le  milieu  de  la  première  et  sur  le  milieu 
de  la  So'*"*,  par  exemple,  et  nous  comptions  le  nombre  de 
tours  et  de  fractions  de  tour  que  lavis  avait  faits.  La  largeur 
de  deux  franges  consécutives  ainsi  relevée,  on  procédait  de 
la  même  façon  à  la  mesure  de  la  distance  de  l'image  du  fil 
à  la  dernière  frange  obscure  qui  avait  passé  devant  cette 
image.  Par  une  simple  proportion,  on  concluait  la  valeur 
de/. 

Nous  avons  appliqué  cette  méthode  à  Fétude  de  neuf 
gaz  (y  compris  Fair).  Ces  gaz  sont  : 

T.  Air, 

2.  Azote, 

3.  Oxygène, 
4*  Cyanogène, 

5.  Hydrogène  sulfuré, 

6.  Ammoniaque, 

7.  Oxyde  de  carbone, 

8.  Gaz  oléfiant, 

9.  Gaz  des  marais. 

Nous  donnons  le  détail  des  résultats  que  nous  avons  ob- 
tenus pour  Fair,  ce  qui  permettra  au  lecteur  de  comparer 
nos  deux  méthodes  et  de  vérifier  notre  assertion^  à  savoir  : 
que  Fidentité  dans  les  nombres  s'est  conservée  jusqu'à  la 
sixième  décimale. 
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INDICXS   DB  l'aie   DANS   LBS    LUMIÈRES   l&LiMBNTAIEBS, 

Lumière  de  la  raie  C  (>  =  OyOOo656). 


H  — H' 

1 

n;-i 

K 

mm 

4o,o4 

79.9« 
95,  aa 

i4t,x5 

0 
ao,o 

«9,5 
aa,5 
a4,o 

o,ooo5i4 
o,ooo5i3 
o,ooo5i8 
o,ooo5i9 

Moy.  o,ooo5i6 

a3,56 
47,06 
56,oo 
81,84 

Lumière  de  la  raie  £(X  =  o,ooo526). 


H  — H' 

t 

Nî-i 

K 

mm 
5a,a5 

7»  ,3a 

98,47 
i5g,oo 

0 
i8,a 

i8»a 

«9.0 
20, 1 

0,000614 
o,ooo6i5 
0,000610 
0,000610 

Moy.  o,ooo6iaa 

46,10 
63,91 

86,08 

>38,47 

Lumière  de  la  raie  G  (^  =  0|OOo42g). 
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f 

N:-i 

K 

mm 
34,  i5 

67*79 

ioa,o6 
138,37 

0 
33,0 

a3,i 

a4,o 

«4,3 

o,ooo63o 
0,000639 

o,ooo6a4 
o,ooo6a8 

Moy.  0,0006277 

37,29 

73,9» 
110,01 

i5f,6o 

On  déduit  pout*  les  indices  de  Tair  : 

Ne,  ==  1 ,0002589 
Nb,  =  i  90008061, 
Ng,=  i  ,ooo3i38. 
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Dans  un  premier  tableau,  nous  avons  fait  le  i^ésumé  dé- 
finitif de  tous  nos  résultats.  Ceux  qui  se  rapportent  à  l'hy- 
drogène, au  chlore,  à  Tacide  carbonique,  sont  dus  exclusi- 
vement à  la  première  méthode. 

PourFair,  l'azote,  Toxygène,  nous  avons  pris  la  moyenne 
des  résultats  fournis  par  les  deux  méthodes. 

Enfin,  pour  les  six  autres  gaz,  les  indices  des  différentes 
lumières  ont  été  obtenus  par  la  deuxième  méthode. 

Un  coup  d'oeil^  jeté  sur  ce  tableau,  nous  apprend  que  le 
gaz  qui  jouit  de  la  plus  forte  dispersion  totale  est  le  chlore. 

Après  lechlore,  on  trouve  Tacide  carbonique  dans  Tordre 
des  dispersions  décroissantes. 

L'oxyde  de  carbone  et  le  gaz  des  marais  possèdent  une 
même  dispersion  totale,  ne  différant  que  très-peu  de  celles 
de  Thydrogène  sulfuré  et  du  cyanogène. 

On  peut  en  dire  autant  de  Fammoniaque  et  du  gaz  olé- 
fiant,  de  l'azote  et  de  l'oxygène. 

C'est  rhydrogène  qui  possède  les  plus  faibles  dispersions, 
totale  et  partielles. 

Les  valeurs  des  dispersions  Nb  —  Ne,  Ng  —  Ne,  nous 
montrent  que  les  couleurs  ne  sont  pas  réparties  de  la 
même  manière  dans  les  spectres  des  diverses  substances 
aériformes,  et  que  non-seulement  l'angle  d'écart  des  rayons 
extrêmes  est  différent  dans  deux  gaz  différents,  mais  encore 
les  angles  d'écart  de  deux  couleurs  quelconques. 

Du  reste,  nous  avons  rassemblé,  dans  un  second  tableau, 
les  rapports  des  dispersions  totale  et  partielles  des  diffé- 
rents gaz  à  celles  de  l'air. 

Enfin,  dans  un  troisième  tableau,  nous  avons  inscrit  la 

valeur  du  pouvoir  dispersif  de  chacun  des  gaz,  c'est-à-dire 

la  valeur  du  rapport 

Ne  —  Ne 
N,-i  ' 
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Tableau  H. 

Dispersions  partielles  et  totales  par  rapport  à  l 'air. 


Hqpn  DBS  GAZ. 

Ne  —  Ne 
nz  —  «c 

• 

Ne — Ni 
Ile  —  ni 

Ne  —  No 
Ile  — "c 

Azote 

o,93oa 
0,8345 
0,3335 
i,a8g6 
1,9661 
o,634a 
1,0147 
o,5a85 
i,o359 
0,8879 

i,a473 

>>979i 

3,1875 

1,3541 
4,1666 

4)0000 

6,3541 

4,5833 
4,6875 
4,3708 
3,9166 
3,3391 

1 , 1078 

i,o544 

o,4ai7 
1,7750 
2,4780 
«,599a 
1,6168 
i,a3o3 
i,58i7 

I,3303 
1,5817 

Oxygène 

Hydrogène 

Acide  carbonique.  .. 
Chlore 

Cyanogène 

Hydrogène  sulfuré. . . 
Ammoniaque. ...... 

Oxyde  de  carbone. .. 

Gazolétiaot 

Gaz  des  marais 

Tableau  m. 

Pouvoirs  dispersifs. 


MOaS  DU  G4Z. 


Aîr 

Azote 

Oxygène 

Hydrogène 

Acide  carbonique. 

Chlore.. 

Cyanogène 

Hydrogène  sulfuré 

Ammoniaque 

Oiyde  de  oarl>one. 

Gaz  oléfiant 

Gaz  des  marais.. . 


No— Ne 

nT^ 


0,1864 
0,3086 
0,3040 
0,1714 

o,aai4 
0,1780 
o,iogi 
0,1431 
0,1754 
0,3571 
0,1008 
0,1910 


Remarque, 
Les  observatioDs  de  Bîot,  Arago  et  Dulong  ont  mis  en 
éyidence  le  fait  suivant. 


(i87) 

La  puissance  réfractive  d'un  mélange  de  gaz  est  égale  à 
la  somme  des  puissances  réfractives  des  gaz  mélangés  rap- 
portées à  la  pression  particulière  de  chacun  d'eux  dans  le 
mélange;  tandis  que  la  puissance  réfractive  d*un  composé 
gazeux  n'est  pas  égale  à  la  somme  des  puissances  des  gaz 
composants.  Elle  est  tantôt  plus  grande,  tantôt  plus  petite 
que  cette  somme. 

L'air  ayant  une  puissance  réfractive  égale  k  la  somme 
des  puissances  de  l'oxygène  et  de  l'azote,  rapportées  à  leur 
pression  particulière,  on  en  conclut  que  l'airest  un  mélange 
et  non  une  combinaison  des  deux  gaz. 

Biot  et  Ârago  ont  vérifié  la  relation  précédente  en  pre^ 
nant  les  indices  moyens  de  ces  fluides  pour  la  lumière 
blanche. 

Après  avoir  déterminé  les  indices  de  réfraction  de  l'oxy- 
gène et  de  l'azote  dans  trois  lumières  élémentaires,  nons 
avons  été  conduit  naturellement  à  faire  la  comparaison. 
Nous  avons  trouvé  que  la  même  loi  subsistait  encore  et 
qu'ainsi  elle  était  indépendante  de  la  couleur  de  la  lumière. 

On  pourra  en  juger  par  le  tableau  suivant  : 


OXTCftilX. 

AZOTB. 

( 
1 

Ait. 

DirrtREiici 
mtn  la  oâleol 

>o,8i  (Hi.-i) 
ao.Si  (n:.-i) 
3o,8.  {K.-i) 

79,  «9  W.-') 

79»>9  W,-i) 

100  (Nj^-i) 
,00  (Ni.-.i) 
,oo(NÎ,-i) 

0|00009 

o,ooo5 

o,ooo8 

CHAPITRE  IV 

INDICES   DES   OAZ   DAHS   LA   LUMltEE   BLANCSX. 

Nous  avons  voulu  aussi  faire  l'application  de  la  méthode 
interférentielle  à  la  vérification  des  nombres  obtenus  par 
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Biot,  Arago  et  Dulong,  dans  leurs  expériences  sur  les  in- 
dices de  réfraction  des  milieux  aériformes. 

Comme  nous  l'avons  déjà  dit,  M.  Jamin  a  effectué  cette 
vérification  pour  plusieurs  gaz,  à  Taide  de  son  appareil 
d'interférences  extrêmement  délicat.  Notre  but  a  été  d'é- 
tendre encore  les  résultats  obtenus  dans  cette  direction,  et 
d'employer  dans  ces  travaux  les  demi-lentilles  de  M .  Billet. 

Â  cet  effet,  la  configuration  de  la  première  méthode 
était  conservée^  la  marche  des  manipulations  était  fidèle- 
ment reproduite.  Seulement,  nous  supprimions  l'écran  li- 
mi  tateur  et  l 'écran  de  verre  dépoli  ,devenuslnutiles,puîsque, 
dans  la  lumière  blanche,  le  nombre  des  franges  est  toujours 
limité.  En  outre,  comme  la  frange  centrale  constitue  un 
repère  constant  dans  le  système  des  franges,  il  uous  suffi- 
sait de  marquer  sa  situation  initiale  par  un  fil  réticulaire, 
dont  l'image  recouvrait  exactement  celle  de  la  frange  dans 
toute  son  étendue.  Quand  le  phénomène  avait  été  déplacé 
dans  un  sens  ou  dans  l'autre,  par  suite  d'une  modification 
produite  dans  l'état  physique  des  milieux  interposés,  nous 
agissions  convenablement  sur  le  compensateur,  jusqu'à  ce 
que,  le  système  des  franges  ayant  été  rétabli  dans  le  champ 
de  la  loupe,  la  frange  centrale  fût  ramenée  en  coïncidence 
rigoureuse  avec  le  fil  réticulaire.  De  la  course  du  compen- 
sateur, on  déduisait,  d'après  les  chiffres  inscrits  sur  la 
monture  métallique,  le  nombre  de  franges  auquel  équiva- 
lait le  transport  de  la  frange  centrale. 

Pour  l'air  et  tous  les  gaz  sans  action  chimique  sur  le 
mercure,  le  calcul  de  l'indice  moyen  pour  la  lumière 
blanche  s'effectuait  sur  une  formule  identique  à  celle  qui 
donne  l'indice  d'une  couleur  élémentaire  : 


n,=  y/ 


760(1 +  tfr)   aKX 


H  — H' 


Dans  cette  formule,  X  doit  être  remplacé  par  o,ooo55o, 
valeur  de  la  longueur  d'ondulation  moyenne. 
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Pour  le  cblore,  on  faisait  subir  au  procédé  une  modifi- 
cation identique  à  celle  qui  a  été  indiquée  plus  haut,  quand 
il  s'agissait  d*une  lumière  élémentaire. 

Le  tube  A  était  rempli  de  chlore,  le  tube  B  d'air  sec.  La 
valeur  normale  îi\  de  Tindice  du  chlore  se  déduisait  de  la 
formule  suivante,  déjà  connue  du  lecteur  : 

Nous  donnons  à  la  suite  deux  tableaux. 

Le  premier  présente  un  exemple  complet  des  calculs 
pour  un  des  gaz,  Tair  atmosphérique. 

Le  deuxième  résume  nos  résultats  sur  les  douze  gaz  étu-* 
diés,  et  les  compare  aux  résultats  de  Dulong. 

TablMU  X. 


H  — H' 

i 

Nî-i 

K 

mm 

0 

60,00 

ao,o 

0,0005891 

48,37 

80,00 

ao,o 

0, 0005866 

66,3a 

199,56 

10,1 

0,0005877 

160, i3 

456,a5 

20, a 

0,0005895 

367,11 

697,00 

ao,o 

0 ,0005901 

571,36 

730,0a 

20,0 

o,ooo588o 

578,38 

7aa,oo 

ao,a 

0,0005906 
M07.  0, 0005888 

58a, o3 

On  déduit 


N0=  1 ,0002944* 


Les  nombres  inscrits  dans  la  troisième  colonne  de  ce  ta- 
bleau apprennent  que  la  loi  des  pouvoirs  réfringents  se  vé- 
rifie à  posteriori 'çovLT  la  lumière  blanche. 

Nous  avons  vu  que  cette  loi  est  encore  vraie  pour  les  lu- 
mières des  raies  étudiées. 


(  «go  ) 

Tableem  H. 


NOUS  DES  OAZ. 

INDICES 

d*aprèi  DaloDg. 

niDICES 

d*aprèa  I*aote«r. 

DIFPiRBNCES. 

Air 

Azote 

I ,000394 
i.ooo3oo 

1,0002943 

H 
-h    0,0000019 

—  0,000002 

—  0,000001 

—  0,000009 

-f  0,000003 

~  o,ooooo5 
—  o,ooooo5 
•+■  o,ooooo5 

L    ■+-   0,000004 

—  0,000009 

-h  0,000006 

OzTffène 

1 .000172                V  .nnno'ïo 

Hydrogène 

Acide  carbonique.. 
Chlore 

1 ,oooi38 
1,000449 
1 ,000773 
I, 000834 
1,000644 
1 ,000385 
1,000340 
1,000678 
I ,000443 

1 ,000137 
I, 000440 
1 ,000774 
1,000829 
1,000639 
1,000390 

I, 000344 
1,000669 
1,000449 

Cyanogène 

Hydrogène  talfuré. . 

Ammoniaque 

Oxyde  de  carbone. . 

Gaz  oltffiant 

Gaz  dei  marali .... 

Ce  deuxième  tableau  fait  voir  que  les  différences  entre 
les  nombres  de  Dulong  et  les  nôtres  ont  toujours  porté  sur 
les  chiffres  de  là  sixième  décimale. 


CHAPITRE  V 

INDICES    DES    VAPEURS    DANS    LES    LUMIÀEES    l^I.ÉMENTAIEBS    ET    DANS 
LA    LUMIERE    BLANCHE.  —  DISPERSIONS  DES   VAPEURS. 

MÉTHODE    EMPLOYÉE   ET    DESCRIPTION    DES    APPAREILS. 

Après  avoir  longtemps  hésité,  nous  nous  sommes  arrêté 
aune  disposition  d'appareils  qui  présente  quelque  simpli- 
cité et  une  assez  grande  commodité  de  manipulations. 

Nousconnaissons  la  méthode  que  M.  Jamin  a  adoptée  dans 
ses  recherches  sur  l'indice  de  la  vapeur  d'eau.  Elle  est  très- 
ingénieuse,  mais  son  usage  n'est  pas  général,  parce  que 
M.  Regnaul  t  n'a  pas  déterminé  les  forces  élastiques  de  toutes 
les  vapeurs  dans  l'air;  il  s'est  borné  à  les  mesurer,  sinon 
dans  le  vide,  du  moins  dans  un  air  très-raréGé.  Or,  pour 
l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  M.  Regnaulta 
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montre  que  les  forces  élastiques  des  vapeurs,  estimées  dans 
Tair,  sont  constamment  plus  faibles  que  celles  estimées  dans 
le  vide.  Les  différences  sont  relativement  considérables  et 
d'un  ordre  tel  qu'on  ne  peut  plus  les  négliger. 

Voici  la'  méthode  dont  nous  proposons  l'usage. 

Nous  avons  fait  préparer  deux  tubes  cylindriques  de 
i™,5o  de  longueur  et  de  o'^,o25  de  rayon.  Chacun  d'eux 
portait  à  ses  extrémités  deux  tubulures  servant  à  la  mani- 
pulation des  gaz.  Le  tube  B  en  portait  une  troisième  située 
au  milieu  [jig,  4)- 

Fîg.  4- 


Ces  deux  tubes  furent  placés  l'un  i  côté  de  l'autre  et 
fermés  avec  des  glaces  bien  pures  et  bien  parallèles  que  l'on 
avait  mastiquées  avec  soin  sur  leurs  bords,  avec  une  pâte 
de  glu  marine  qui  n'est  pas  dissoute  par  le  sulfure  de 
carbone. 

Le  tube  B  doit  être  rempli  de  vapeurs  et  le  tube  A  d'air 
sec.  Mais  préalablement  ces  deux  tubes  juxtaposés  doivent 
être  remplis  d'air  sec.  Pour  y  parvenir,  nous  répétions  la 
manipulation  à  laquelle  nous  avons  eu  recours  dans  nos  re- 
chercbes  sur  les  gaz.  Quand  la  dessiccation  était  complète, 
nous  détachions  du  tube  A  les  caoutchoucs  épais  qui  étaient 
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appliqués  sur  les  tubulures,  et  nous  fermions  ces  dernières 
avec  d'excellents  bouchons.  Nous  avions  ainsi  isolé,  dans  le 
compartiment  Â,  de  l'air  parfaitement  sec,  sous  une  pres- 
sion H  et  à  une  température  t.  Nous  fermions  aussi  la  tu* 
bulure  b  du  tube  B,  pour  intercepter  la  comnfunication 
avec  Tatmosphère  et  faire  le  vide  dans  le  compartiment. 
Cependant  les  deux  autres  tubulures  V  et  M  ne  restaient 
pas  sans  emploi  ;  en  effet,  depuis  le  commencement  jusqu'à 
la  fin  de  l'opération,  la  tubulure  b''  communiquait  avec  la 
machine  pneumatique,  et  F  autre  tubulure  était  reliée  par 
un  conduit  avec  l'une  des  branches  d'un  manomètre,  dont 
nous  allons  donner  la  description  (fig*  4  P^g^  ^9^)" 

Ce  manomètre  se  compose  de  deux  tubes  verticaux  pa- 
rallèles, plongeant  dans  une  même  cuvette  pleine  de  mer- 
cure. L^un  de  ces  tubes,  C,  est  un  baromètre  ordinaire; 
l'autre,  D,  communique,  d'une  part  avec  la  tubulure  b\de 
Tautre  avec  un  manchon  E,  rempli  de  mercure,  muni  d'un 
renflement  à  sa  partie  supérieure  et  d'un  robinet  d^écou- 
lement  R  à  sa  partie  inférieure.  Le  robinet  R  étant  fermé, 
on  faisait  fonctionner  la  machine  et  l'on  cherchai  ta  atteindre 
le  vide  le  plus  parfait  qu'il  était  possible.  Quand  on  était 
arrivé  à  la  limite,  on  interceptait  la  communication  entre 
la  machine  pneumatique  et  le  tube  B,  au  moyen  d'un  ro- 
binet assez  bien  travaillé  pour  tenir  le  vide.  Puis  on  lisait 
au  cathétomètre  la  différence  très-faible  h  des  niveaux,  h 
étant  la  force  élastique  du  résidu  gazeux,  qui  ne  dépassait 
pas  3  millimètres. 

Cette  manipulation  terminée,  on  procédait  à  l'introduc- 
tion de  la  vapeur  dans  le  tube  B.  Pour  y  parvenir,  nous 
avons  fait  disposer,  au-dessous  du  tube,  un  petit  réser* 
voir  G  contenant  la  liqueur  volatile.  Comme  on  le  voit 
sur  la  figure,  la  communication  entre  le  tube  et  le  réservoir 
peut  être  établie  ou  interceptée  à  volonté  au  moyen  d'un 
robinet  r.  La  température  du  liquide  était  connue;  elle 
était  la  même  que  celle  d'une  masse  d  eau  froide  dans  la- 
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quelle  plongeait  le  réservoir.  De  cette  façon,  on  avait  la 
facilité  de  produire  les  vapeurs  à  toute  température  infé- 
rieure ou  égale  à  la  température  de  1  air  ambiant  :  il  suffi- 
sait de  modifier  la  température  de  la  masse  d'eau.  Dans  tous 
les  cas  y  conformément  au  théorème  de  la  paroi  froide,  la 
force  élastique  de  la  vapeur  était  égale  à  la  force  élastique 
maximum,  qui  correspondait  à  la  température  du  liquide 
ou  de  la  masse  d^eau.  Cette  force  élastique  se  lisait  direc- 
tement dans  les  Tables  fournies  par  M.  Regnault,  ou  bien 
on  la  calculait  i  Taide  d'une  formule  empirique  contenant 
des  constantes  spéciales  pour  chaque  vapeur.  D'ailleurs, 
notre  disposition  expérimentale  nous  permettait  de  vérifier 
les  chiffres  que  la  lecture  ou  le  calcul  nous  avait  donnés. 
En  effet,  quand  la  vapeur  se  répandait  dans  Tintérieur  du 
compartiment  6,  elle  faisait  baisser  le  niveau  du  mercure; 
et  quand  la  colonne  mcrcurielle  était  bien  fixe,  ce  qui  cor- 
respondait à  un  équilibre  de  tension  de  la  vapeur,  on  lisait 
de  nouveau  au  cathétomètre  la  différence  de  hauteur  des 
niveaux  dans  les  deux  tubes  verticaux.  Cette  deuxième  dif- 
férence, diminuée  de  la  première  A,  devait  être  précisément 
égale  à  la  force  élastique  de  la  vapeur,  si  Ton  observe  qu  il 
n'y  a  que  quelques  bulles  d'air  dans  le  ballon,  dont  la  ca- 
pacité est  occupée  totalement  par  le  liquide  volatil.  Ainsi, 
nous  avions  réussi  à  créer,  dans  le  tube  B,  une  atmosphère 
de  vapeur,  sous  une  force  élastique  maximum  F,  répon- 
dant à  une  température  t'^  égale  quelquefois,  mais  le  plus 
souvent  inférieure,  à  la  température  extérieure  t.  Le  procédé 
est  tout  à  fait  différent,  suivant  qu'on  veut  déterminer  l'in- 
dice de  la  vapeur  dans  la  lumière  blanche  ou  dans  une 
couleur  élémentaire. 


1°    INDICES   DES    VAPEURS    DA.I«S    LA    LUMIÈRE    BLANCHE. 

Pour  obtenir  les  indices  des  vapeurs  dans  la  lumière 
blanche,  on  peut  procéder  de  deux  manières  : 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,^  ly*  iérle,  T.  XX.  (Juin  1870.)  l3 
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D^une  part,  on  peut,  une  fois  la  vapeur  introduite,  em- 
ployer la  méthode  déjà  appliquée  au  chlore; 

Ou  bien  provoquer  le  déplacement  des  franges,  en  dimi- 
nuant la  force  élastique  de  la  vapeur  dans  le  comparti- 
ment B,  résultat  que  Ton  obtient  en  faisant  écouler  du 
mercure  du  manchon  E.  C'est  à  cette  dernière  manière  d'o- 
pérer que  nous  nous  sommes  arrêté.  Elle  avait  Tavantage 
de  se  rapprocher  de  la  méthode  que  nous  avons  adoptée 
pour  la  détermination  des  indices  dans  les  lumières  élé- 
mentaires. 

Voici  la  marche  que  nous  avons  suivie.  Nous  disposions 
les  deux  tubes  accolés  Tun  contre  Tautre  sur  le  trajet  des 
rayons  lumineux  sortant  de  la  fente  et  parallélisés  par  la 
lentille  collimatrice;  puis,  par  le  jeu  du  compensateur, 
nous  amenions  le  système  des  franges  dans  le  champ  de  la 
loupe  et  nous  arrêtions  rigoureusement  le  fil  réticulaire  sur 
le  milieu  de  la  frange  centrale,  blanc  entre  deux  noirs» 
Quand  la  coïncidence  était  établie,  on  provoquait  Técon- 
lement  du  mercure.  Comme  le  robinet  r  du  réservoir  avait 
été  préalablement  fermé,  la  force  élastique  de  la  vapeur 
allait  en  diminuant  dans  le  compartiment  B,  ce  qui  s^an- 
nonçait  par  une  ascension  du  niveau  du  mercure  dans  le 
tube  D  du  manomètre.  Quand  cette  diminution  de  force 
élastique  semblait  sufTisante,  on  commandait  à  F  aide  de 
fermer  le  robinet  d'écoulement  R.  Cependant,  les  franges 
avaient  abandonné  le  champ  de  la  loupe;  on  les  rétablissait 
en  faisant  glisser  convenablement  le  prisme  mobile  du 
compensateur;  on  amenait  de  nouveau  la  coïncidence 
du  fil  réticulaire  avec  le  milieu  de  la  frange  centrale  et  on 
lisait  sur  la  graduation  de  Tinstrument  quelle  avait  été 
Tamplitude  du  glissement;  on  en  concluait  facilement, 
comme  nous  Tavons  vu,  le  nombre  des  franges  transpor- 
tées. En  même  temps,  on  relevait  au  cathétomètre  la  dif- 
férence des  nivaux  dans  le  baromètre  et  lotube  manomé- 
trique,  et  cette  différence  représentait  la  force  élastique  de 
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la  vapeur,  augmentée  de  la  pression  du  résidu  gazeux  //, 
moindre  que  A. 

On  était  alors  en  possession  de  tous  les  éléments  propres 
à  la  détermination  de  Tindice  de  réfraction  de  la  vapeur. 

Les  vapeurs  ont  un  pouvoir  réfringent  probablement 
constant^  en  d*autres  termes,  au  point  de  vue  des  propriétés 
optiques,  les  vapeurs  se  comportent  probablement  comme 
les  gaz.  D'après  la  description  de  notre  dispositif,  il  est  fa- 
cile de  reconnaître  que  la  vérification  de  cette  constance 
était  assez  commode.  Du  reste,  dans  ce  qui  va  suivre,  on 
verra  que  cette  hypothèse  est  une  vérité.  Soit  N  Tindice 
de  réfraction  de  la  vapeur  prise  avec  la  force  élastique  F 
correspondant  à  la  température  £,  la  puissance  réfractive 
est  "N*  —  I.  Sous  la  pression  F'  et  a  la  même  température, 
cette  dernière  qiiantité  deviendra  N'*  —  i  et  enfin  x*  —  i , 
si  on  la  considère  dans  les  conditions  normales  de  tempe» 
rature  et  de  pression. 

Entre  ces  trois  quantités,  N*  —  i,  N'*  —  i,x* — i,  on  a 
Tégalité  de  rapports 

F      -^      F'      ""  F  — F'   ""  760(1 -+-«0' 

X  représente  Tindice  que  prendait  la  vapeur  à  la  tempéra- 
ture de  zéro  et  sous  la  pression  760  millimètres,  c'est  ce 
que  nous  nommons  Vindice  normal.  C'est  une  constante  qui 
n'a  aucune  signification  physique,  mais  qui  servira  à  cal- 
culer l'indice  correspondant  à  une  température  et  à  une 
pression  quelconques. 

Représentons  par  KX  le  retard  inconnu,  mesuré  dans 
l'air,  des  deux  rayons  interférents  qui  ont  traversé  les  deux 
tubes  voisins,  lorsque  le  compensateur  est  arrêté  dans  sa 
première  position.  Appelons  Ni  Tindice  de  la  lumière  dans 
le  tube  à  vapeurs,  W  l'indice  dans  le  tube  plein  d'air  sec 
et  dans  l'air  extérieur  et  E  la  longueur  commune  des  tubes, 

on  a 

EN,  — EN''  =  K;N*, 

i3. 
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X  étant  la  longueur  d'ondulation  de  la  lumière  blanche. 
On  déduit  de  Téquation  précédente 


Nj^,=N'/.^+^\_ 


(i)  N}--,=N"Mn--g-l-i. 

Désignons  par /?  le  nombre  des  franges  qui  ont  été  trans- 
portées du  côté  du  tube  A  lors  de  Fécoulement  du  meixure. 
A.  ce  transport,  correspond  une  diminution  dans  la  force 
de  report  de  la  vapeur,  et  par  suite  un  affaiblissement  dans 
la  puissance  réfractive  qui  devient  îi[*  —  x .  Dans  ce  nouvel 
état  les  deux  tubes  différentiels  Â  et  B,  présentent  un  re- 
tard moindre,  K'X,  tel  que  K  —  K'  ;=  p.  On  a 


(2)  Nî^ 


=»-(-^V- 


La  valeur  de  p  est  obtenue  par  la  graduation  du  compensa- 
teur. 

Si  nous  retranchons  respectivement  l'un  de  l'autre  les 
deux  membres  des  formules  (i)  et  (2),  il  vient 

(3)  nî-N;«  =  N-'»^; 

N]  et  N',  sont  les  indices  du  mélange  de  vapeur  et  d'air  dans 
le  premier  état  et  dans  le  second.  La  vapeur  s'y  trouve  suc- 
cessivement sous*  les  pressions  F  et  P,  Pair  sous  les  pres- 
sions h  et  h\ 

D'après  une  loi  connue,  la  puissance  réfractive  du  mé- 
lange est  égale  à  la  somme  des  puissances  réfractives  des 
éléments,  calculées  d'après  leurs  pressions  particulières 
dans  le  mélange.  On  a  donc  deux  égalités, 

Nî  —  i  =  N*  —  i-h/i»  —  I, 

N  et  N' désignant  les  indices  de  la  vapeur  sous  les  pres- 
sions F  et  F',  n  ei  n'  les  indices  de  la  vapeur  sous  les 
pressions  h  et  hf. 
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On  déduit  des  égalités  précédentes 

N»--N'»  =  NÎ  — n;»  — («»  — /i'»), 

et  par  suite 

W>  —  K^'  _  N;  — 3N?  __  /i»  —  n'' 
F  — F'   ~"    F  — F  F-^Ff 

ou 

F  — F  ""F— r     E         F  — F' 

Nous  avons  maintenant  deux  valeurs  de  M*  —  îi'*,  l'une 
donnée  par  la  théorie,  Tau  ire  fournie  par  Texpérience. 
En  les  égalant,  on  trouve 

x*  —  I        (i  -4-  at)r^p'k 


760    "-  F 


^['-r  «"-(«'-"")] 


Le  premier  membre  représente  le  pouvoir  réfringent  nor- 
mal de  la  vapeur,  il  doit  être  constant.  Le  second  membre 
se  compose  de  deux  termes  que  Texpérience  déterminç.  En 
effets p,  est  donuc  par  le  compensateur,  t  est  lu  sur  un  ther- 
momètre sensible,  F  —  P  est  égal  à  la  différence  de  hau- 
teur des  niveaux  dû.  mercure  dans  le  manomètre  baromé- 
trique, différence  diminuée  de  h  —  h\  La  valeur  de  h  est 
fournie  directement  par  le  cathétomètre  ^  la  valeur  de  h!  se 
déduit  de  celle  de  Zt,  puisque  Ton  connaît  la  capacité  des 
lubes  et  le  volume  du  mercure  qui  s'est  écoulé.  Quant  à  N''*, 
n*  —  nf*,  ils  sont  déterminés  séparément  par  les  formules 
suivantes,  dans  lesquelles  entrent  la  pression  barométrique 
extérieure  H  et  les  deux  forces  élastiques  A  et  A'  : 

«//,  (N?— i)H 

(i  -hat)']6o^ 


n* —  n 


760        I  •+•  at 


D'ailleurs,  nos  Tables  fournissent  la  puissance  réfractive 
normale  de  l'air  sec  pour  la  lumière  blanche. 
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Indice  du  sulfure  de  carbone  dans  la  lumière  blanche. 

Pour  rendre  commode  le  calcul  de  la  valeur  de  jr*  —  i, 
nous  la  présenterons  sous  la  forme  suivante  : 


X»— 1  = 


760 


F 


?^(t-^-0[^'N- -(.»-.-)] 


Nous  deslinons  une  colonne  du  tableau  suivant  aux  valeurs 
de  n*  —  n'*,  pour  montrer  que  l'on  peut  sans  inconvénient 
négliger  la  pression  du  résidu  d'air  dans  les  conditions  de 
nos  expériences. 

Le  lecteur  reconnaîtra  que  ces  valeurs  sont  extrêmement 
faibles. 
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mm 
39,75 

56,4i 
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740," 
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0 
i5,i 

16,3 

>7,« 
16,5 

16,5 

o,oo3o9g 
o,oo3o97 
O,oo3ii4 
o,oo3ii7 
o,oo3ii3 

oy.  o,oo3io8 

209,61 
295,53 
441,40 
438,88 
5i7,ax 

o,ooooooi5 
0,00000028 

0,00000034 
0,00000045 
0,00000072 

On  déduit,  pour  Tindicc  de  la  lumière  blanche, 

N0==  1,001 554* 

Ce  nombre  diflere  très-peu  de  celui  qui  a  été  obtenu  par 
Dulong. 

Nous  trouvons  dans  les  Tables  de  ce  physicien 

Nt  =  î,ooi5o. 

La  différence  ne  porte. que  sur  le  cinquième  chiffre  dé- 
cimal. 
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2®    INDICES    DES    VAPEURS   DANS    LES    LUMIERES 

ÉLÉHEMTAIRÉS. 

Pour  déterminer  les  indices  des  vapeurs  dans  les  lu- 
mières cléincutaircs,  nous  nous  sommes  servi  de  la  seconde 
méthode  décrite  dans  le  Chapitre  consacré  aux  gaz. 

Après  avoir  pris  toutes  les  précautions,  longuement  indi- 
quées, pour  produire  de  belles  franges,  nous  amenions,  par 
le  jeu  du  compensateur,  le  système  des  franges  dans  le 
champ  de  loupe.  Celle-ci  était  installée  de  sorte  que  Tocil, 
placé  derrière,  put  voir  les  franges  d^un  des  plans  avoisi- 
nant  le  plan  du  maximum.  On  transportait  la  frange  cen- 
trale du  côté  du  compartiment  B,  afin  que,  pendant  la  du- 
rée de  Técoulement  du  mercure,  on  put  en  compter  en 
grand  nombre.  La  coïncidence  de  Timage  du  fil  réticulaire 
avec  la  frange  centrale  n'était  pas  nécessaire;  il  suffisait  que 
cette  coïncidence  fût  établie  avec  une  frange  noire.  Alors, 
on  provoquait  Técoulement  du  mercure,  on  observait  at- 
tentivement le  phénomène  de  transport  et  on  comptait  les 
franges  qui  se  présentaient  devant  Timage  du  fil.  Quand 
le  nombre  semblait  assez  considérable,  on  commandait  à 
à  l'aide  de  fermer  le  robinet  d'écoulement  R. 

Arrivé  à  ce  point  de  l'opération,  le  reste  s'achevait, 
comme  il  a  été  indiqué  précédemment  pour  Tindice  des 
vapeurs  dans  la  lumière  blanche. 

On  répétait  les  mêmes  mesures,  les  mêmes  calculs  et  on 
obtenait  une  formule  identique,  de  laquelle  on  déduisait 
l'élément  cherché, 
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Comme  on  le  voit,  il  y  avait  grande  analogie  entre  les 
procédés  applicables  à  la  lumière  blanche  et  aux  lumières 
élémentaires;  la  seule  différence  consistait  dans  la  manière 
dont  le  nombre  p  ou  le  retard  pi  était  estimé. 
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Indices  du  sulfure  de  carbone  dans  les  lumières 

des  raies  C,  E,  G. 
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Des  résultats  contenus  dans  ces  tableaux,  on  déduit 

Ne,  =  1,001 5o2, 
Nb,  =  1,001598, 
Ne,  =  1,001626. 

Les  dispersions  partielles  sont 

Ne,  —  Ne,  =  0,000096, 
Ne,  —  Ne,  =  0,000028. 


(  ao«  ) 
La  dispersion  totale  est 

Ne,  —  Ne,  =  0,000124* 


Au  début  de  ce  travail,  nous  projetions  d'étendre  nos 
mesures  à  tous  les  liquides  dont  les  tensions  de  vapeurs  ont 
été  fournies  par  M.  Regnault.  Mais  le  temps  et  le  soleil 
nous  ayant  manqué,  nous  n'avons  pu  étudier  que  la  vapeur 
de  sulfure  de  carbone. 

Nous  nous  proposons  de  reprendre  cette  étude  dès  que 
nous  aurons  quelques  loisirs.  La  chimie  organique  nous 
offre  un  grand  nombre  de  corps  volatils  (alcools,  étbers, 
essences,  etc.),  dont  les  vapeurs  sont  douées  prQ})ablement 
de  dispersions  énergiques.  Il  y  aurait  certainement  grand 
intérêt  à  expérimenter  sur  ces  vapeurs  conime  nous  Tavons 
fait  sur  le  sulfure  de  carbone;  il  n*y  aurait  qu'à  appliquer 
la  méthode  que  avons  indiquée. 
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SDR  U  FORME  GLINORBOMRIQUE  DE  L'OXYDE  R0II6B 

DE  HBRCURE; 

Par  m.  des  CLOIZEAUX. 


On  sait  que  Toxyde  rouge  de  mercure,  HgO,  constitue 
une  poudre  plus  ou  moins  cristalline,  suivant  la  méthode 
par  laquelle  il  a  été  préparé;  mais  jusqu'icîr  on  n*a  eu  au- 
cune connaissance  de  la  forme  qu'affectent  les  particules 
dont  se  compose  cette  poudre.  Le  procédé  laborieux  des 
anciens  chimistes,  qui  consiste  à  calciner  du  mercure  au 
contact  de  Tair,  est  celui  qui  parait  fournir  le  produit  le 
plus  cristallin.  M.  Boussingault  m'ayant  remis  récemment 
une  quantité  notable  de  précipité  per  5e,  obtenu  par 
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M.  Boudet  père,  je  suis  parvenu,  à  Taide  de  la  loupe  et  du 
microscope,  à  séparer  quelques  cristaux  de  forme  détermi- 
fiable.  Les  plus  petits  de  ces  cristaux  sont  des  lamelles  à 
six  ou  huit  pans,  transparentes,  d'un  jaune  orange,  agissant 
fortement  sur  la  lumière  polarisée;  les  autres,  plus  épais  et 
d'un  rouge  brique,  transparents  seulement  par  places,  ré- 
sultent de  groupements  plus  ou  moins  réguliers  ]  leur  faces, 
quoique  miroitantes,  portent  des  cannelures  parallèles  a 
leurs  intersections  mutuelles,  et,  par  suite,  offrent  les  tré- 
mies qu'on  rencontre  habituellement  sur  les  cristaux  formés 
par  sublimation. 

La  projection  ci-jointe  représente  le  cristal  le  plus  com* 
plet  que  j'aie  pu  isoler. 


iM***'        *• 


Rapporté  à  un  prisme  rhomboïdal  oblique  de  ii 8^ ao', 
ce   cristal   offre   la  combinaison    des   formes  mg^e^x^ 

Toutes  les  lames  que  j'ai  observées  sont  des  cristaux 
aplatis  suivant  le  plan  de  symétrie  g^. 

Les  dimensions  de  la  forme  primitive  et  les  principales 
incidences  des  faces  reconnues  sur  les  cristaux  sont  com- 
prises dans  le  tableau  suivant  : 

b:h::  looo  : 528,417    0  =  829,671    ^=558,25». 

Angle  plan  de  la  base 1 12^7' 48' 

Angle  plan  des  faces  latérales io4**55'  5o' 

Obliquité  du  prisme  primitif 1 17**29' 
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Angles  calenléf.  Anglef  niMarét. 

mm  =  iT 8® 20' en  avant. .  119"  10' 

*m  g*  adjac.  =  1 20«5o' .....  1 2o®5o'  inoy. 

m  g^  sur  m  =  59"  10' 69**  5o' 

m  m  sur  ^*  =  61°  4^' » 

*^'  tf'  adjac.  =  1 19*28' 1 19®  28'  moy. 

g^  e*  sur  e'  =  6o"3a' 60® 3o' 

e'  e*  adjac.  =  i2i®4' i  i9**2o'  envir. 

gr'  Jc  adjac.  =:  1 22* 29' 1 22° 54' 

^'j:surx  =  57*»3i' 56*35' 

xj:  adjac.  =  1 15®2' i  i4®2o' 

*e*  m  antér.  =:  126*40' 126*40'  moy. 

tf'  m  poster.  84**  4o' » 

c*  X  =r  i55*4o' i55*4o' 

X  m  adjac.  =  io&*33' » 

x={b^cPg^). 

Le  plan  des  axes  optiques  parait  être  parallèle  au  plan  de 
symétrie  \  du  moins  je  n'ai  pu  apercevoir  d'anneaux  en 
soumettant  au  microscope  polarisant  des  lamelles  bien  trans- 
parentes^ aplaties  suivant  g^.  L'une  des  bissectrices  ferait, 

avec  Tarète  verticale -^9  un  angle  d'environ  10  degrés,  et 

o 

avec  l'arête  —un  angle  de  52°3i'. 

Parmi  les  oxydes  métalliques  naturels  ou  artificiels  dé- 
crits jusqu'à  ce  jour,  le  mclaconise  de  Cornwall,  CuO, 
est  le  seul  qui,  d'après  une  détermination  de  M.  Mas* 
kelyne,  appartienne  au  système  clinorbombiquey  comme 
l'oxyde  rouge  de  mercure. 
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NOUVEL  APPAREIL  P611II  LA  DÉMONSTRATION  Ki  PROPUÉTÈS 

PBYSIOllES  DES  TAPKI1R8; 

P*ft   M.  FftAicGisco  DA  FONSECA.  BENETIDES, 

Pn>f«M«ur  d«  phyiiqus  k  l'Écols  PolTlccbciiqae  Je  Liibonor. 

Divers  appareils  sont  employés  daos  l'étude  de  la  phy- 
sique pour  démontrer  les  propriétés  des  vapeurs;  beaa- 
coup  sont  d'un  prix  élevé  et  d'une  manipulation  compli- 
quée ;  aucuns  ne  peuvent  fonctionner  dans  un  coues  public. 
L'appareil  représenté  dans  la  figure  ci-dessous  permet  de 


faire  diverses  expériences  dans  les  cours  publics  sur  les 
propriétés  les  plus  imporiautes  des  vapeurs. 
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Description  de  V appareil,  -—  Il  se  compose  d*uii  ballon 
en  cuivre  rouge  6,  à  quatre  tubulures  a,  I,  c,  J.  A  la  tu- 
bulure I  est  adapté  un  manomètre  à  mercure,  à  air  com- 
primé m.  En  c  il  y  a  un  thermomètre  t  dont  le  réservoir 
doil  rester  au-dessus  du  niveau  du  liquide  qu'on  introduit 
dans  le  ballon.  En  d  est  adapté  un  injecteur  de  Giffard  en 
verre  G.  La  tubulure  a  peut  être  mise  en  communication, 
au  moyen  d'un  tube  de  plomb  ou  de  caoutchouc,  avec  l'at- 
mosphère, ou  avec  une  pompe  foulante  ou  pneumatique. 
Les  tubulures  a,  d  sont  munies  de  robinets.  Le  ballon  est 
posé  sur  un  trépied  de  fer  T,  et  chauffé  au  moyen  d'une 
lampe  à  alcool  ou  d'un  bec  Bunsen. 

Voici  les  principales  eipériences  qu'on  peut  faire  avec 
l'appareil  de  M.  Benevidès. 

Lois  de  rSbullition,  absorption  du  calorique  latent.  * — 
On  introduit  de  l'eau  dans  le  ballon,  on  ouvre  le  robinet  a, 
et  ou  chauffe;  l'eau  bout,  les  vapeurs  se  dégagent  et  se 
répandent  dans  l'atmosphère  par  la  tubulure  a.  Ou  observe 
alors  que  le  thermomètre  se  maintient  à  loo  degrés,  et 
le  manomètre  indique  une  atmosphère,  de  tension,  de  la 
vapeur. 

Influence  de  la  pression  sur  la  température  de  Vébul^ 
lition,  —  On  fait  communiquer  la  tubulure  a  avec  une 
pompe  de  compression,  et  on  comprime  de  Tair  dans 
le  ballon.  On  observe  alors  que  l'ébulliiion  n'est  réalisée 
qu'à  la  température  où  la  tension  de  la  vapeur  égale  la 
pression  exercée  par  l'air  sur  le  liquide.  Si,  au  contraire, 
on  fait  le  vide  dans  le  ballon  au  moyen  d'une  pompe  pneu- 
matique, on  observe  que  l'eau  bout  à  une  température 
d'autant  plus  basse  que  l'air  a  été  plus  raréfié. 

Condensation  de  la  vapeur^  développement  du  calo" 
rique  latent,  —  En  faisant  communiquer,  au  moyen  d'un 
tube  de  plomb,  la  tubulure  a  avec  un  vase  rempli  d'eau 
froide  et  ouvrant  le  robinet  a,  la  vapeur  se  condense  au 
contact  de  l'eau  froide,  et  sa  force  vive  se  transforme  en 


(  2o6  ) 

chaleur  latente  qui  écliauflfe  l'eau  du  vase,  dont  la  tempéra- 
ture sVlève  bientôt  à  loo  degrés. 

Relation  des  tensions  av^ec  les  températures.  —  On 
ferme  le  robinet  a  après  avoir  fait  bouillir  Teau  dans  le 
ballon,  et  on  observe  que  le  thermomètre  et  le  manomètre 
montent,  indiquant  les  pressions  correspondantes  aux  tem- 
pératures de  la  vapeur.  Avec  un  appareil  ordinaire  on 
peut  élever  la  tension  de  la  vapeur  jusqu'à  5  atmosphères; 
pour  des  pressions  plus  fortes,  il  faut  un  appareil  plus  ré- 
sistant. 

Froid  produit  par  la  dilatation  de  la  vapeur  à  haute 
tension,  —  On  chauffe  la  vapeur  d'eau  jusqu'à  5  atmo- 
sphères, on  ouvre  le  robinet  a  :  un  jet  de  vapeur  s'élance 
dans  l'air.  En  plongeant  la  main  dans  le  jet  de  vapeur  à 
une  certaine  distance  de  l'orifice  a^  on  éprouve  une  sen- 
sation de  fraîcheur. 

Emploi  de  la  vapeur  comme  moteur  dans  les  ma- 
chines. —  On  fait  communiquer  la  tubulure  a  avec  un 
petit  modèle  de  machine  à  vapeur,  et  portant  la  tension  à 
3  ou  4  atmosphères,  ouvrant  le  robinet  a,  on  voit  la  va- 
peur donner  le  mouvement  à  la  machine  :  la  chaleur  se 
transforme  en  travail  mécanique. 

Action  de  la  vapeur  dans  l'injecteur  de  Giffard.  —  La 
vapeur  ayant  une  haute  tension,  on  ouvre  le  robinet  d^  et 
on  voit  la  vapeur  sortir  par  l'injecteur  de  Giffard  G,  aspirer 
l'eau  de  l'éprouvette  E  par  le  tuyau  h  et  la  lancer  par  l'ou- 
verture g. 
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REVUE 


DES 


TRAVAUX  DB  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L'ÉTRANGER; 

Pa&   m.  BERTIIf, 
Maître  de  conférences  ^  TEcole  Normale. 


IV.  —  Optique. 
19.  8ar  les  oombinaifon*  de  mica  ;  par  BE.  Reusoh  (  *  ). 

Ce  travail  fait  suite  à  une  ancienne  expérience  de  Norremberg, 
qui  avait  été  elle-même  inspirée  par  les  recherches  de  Senarmont. 
Cet  habile  physicien  avait  montré  que  des  corps  parfaitement  iso- 
morphes peuvent  avoir  des  propriétés  optiques  différentes.  Les 
plus  remarquables,  sous  ce  rapport,  sont  les  sels  deSeignette  ('). 
Dans  le  sel  ordinaire,  qui  est  un  tartrate  double  de  soude  et  de 
potasse,  on  peut  remplacer  la  potasse  par  l'ammoniaque,  et  on  a 
alors  un  sel  ammoniacal  chimiquement  semblable  au  sel  potassique 
et  qui  lui  est  géométriquement  identique.  Impossible  de  distin- 
guer, d'après  la  forme  des  cristaux,  ces  deux  sels  Tun  de  l'autre. 
Tous  deux  cristallisent  dans  le  système  du  prisme  droit  à  base 
rhombe,  et  ce  prisme  est  modifié  dans  les  deux  sels  de  la  même 
manière  :  tous  deux  ont  des  axes  optiques  écartés  de  76  degrés, 
et  la  dispersion  singulière,  signalée  par  Herschel  dans  les  axes 
optiques  des  diverses  couleurs,  ne  paraît  pas  différente  dans  les 
deux  sels.  Mais  quand  on  détermine  le  plan  de  ces  axes  et  sa  posi- 
tion par  rapport  aux  plans  de  symétrie  du  cristal,  on  trouve 
entre  les  deux  corps  une  différence  caractéristique.  Le  plan  des 
axes  optiques  passe  toujours  par  l'axe  du  prisme,  mais  il  contient 
la  petite  diagonale  de  la  base  dans  le  sel  potassique  et  la  grande 


(«)  Annales  âe  Poggendorff,  t.  CXXXVHI,  p.  618-637. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXXIll,  p.  429;  i85i. 
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dans  le  sel  ammoniacal ,  occupant  ainsi  dans  les  deux  sels  des 
positions  rectangulaires. 

Ces  deux  corps  étant  parfaitement  isomorphes  et  pouvant 
cristalliser  ensemble  en  tpute  proportion,  quel  sera  le  caractère 
optit[ue  des  cristaux  combinés?  A  mesure  que  le  sel  potassique  se 
combinera  avec  des  quantités  de  plus  en  plus  grandes  du  sel  ammo- 
niacal, les  axes  se  rapprocheront  pour  s'écarter  ensuite  dans  un 
plan  perpendiculaire  jiu  premier;  et,  pour  une  certaine  propor- 
tion du  mélange,  le  corps  sera  uniaxe.  Mais  comme  les  axes  des 
différentes  couleurs  sont  très'^^ispersés,  le  cristal  mixte  ne  pourra 
pas  être  uniaxe  pour  toutes  les  couleurs  à  la  fois;  il  pourra  tenir 
du  sel  ammoniacal  par  la  position  des  axes  optiques  rouges,  du 
sel  potassique  par  la  position  des  axes  optiques  violets,  et  n'avoir 
qu'un  seul  axe  pour  une  couleur  intermédiaire.  Mais  enfin  pour 
cette  couleur  ce  sera  un  cristal  à  un  axe  formé  par  la  combinaison 
de  deux  biaxes. 

Dans  un  second  Mémoire  (*),  M.  de  Senarmont  explique,  par 
les  mêmes  considérations,  les  variations  que  l'on  observe  d«ins 
l'écart  des  axes  optiques  des  micas,  écart  qui  peut  varier  de  zéro 
à  77  degrés.  Il  suppose  qu'il  y  a  deux  espèces  de  mica,  toutes 
deux  du  système  rbombique,  géométriquement  isomorphes,  mais 
différant,  comme  les  deux  sels  de  Seignette,  par  la  position  rectan- 
gulaire des  plans  de  leurs  axes  optiques.  Le  mélange  de  f-es  deux 
espèces  produira  les  deux  grandes  variétés  de  mica,  la  première 
ayant  des  axes  optiques  dans  le  plan  diamétral  passant  par  la  pe- 
tite diagonale  du  rhombe,  tandis  que  dans  ta  seconde  ce  plan  pas- 
sera par  la  grande  diagonale.  La  proportion  des  mélanges  déter- 
minera, dans  chaque  plan,  un  écart  des  axes  qui  variera  depuis 
Fangle  qui  correspond  à  l'une  des  espèces  isolées  jusqn*à  l'écart 
nul  qui  correspond  à  la  combinaison  en  parties  égales  des  deux 
espèces  principales. 

Ces  considérations  avaient  attiré  l'attention  de  Norremberg;  et 
il  s'était  dit  qu'on  pouvait  concevoir  le  mélange  comme  produit 
par  la  superposition  de  couches  infiniment  minces  des  deux  es- 
pèces de  mica,  et  que  par  conséquent  on  pourrait  imiter  cette 


(»)  Annalei  de  Chimie  et  de  Phxsi^iue,  3«  léric,  t.  XXXIV,  p.  171;  iSSî. 
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<li$position  naturelle,  en  croisant  alternativement  des  lames  de 
mica  très-minces  en  nombre  assez  considérable.  L'expérience  a 
confirmé  cette  prévision ,  et  Thabile  et  patient  expérimentateur 
a  pu  ainsi  produire  un  mica  à  un  axe,  en  croisant  alternativement 
24  lames  de  mica  biaxes  d'une  épaisseur  égale  à  -  de  longueur 
d'onde.  Il  a  fait  plus,  il  a  montré  le  passage  des  biaxes  aux  uniaxes 
à  Taide  de  six  combinaisons,  que  M.  Steeg,  de  Hombourg,  forme 
avec  une  rare  perfection,  et  qui  se  trouvent  maintenant  dans 
plusieurs  cabinets  de  physique.  Ces  combinaisons  sont  les  sui- 
vantes : 

Combinaison 

Nombre  des  lames 

Épaisseur  de  chaque  lame 
équivalente  à 


3X 


B 

C 

D 

E 

F 

2 

4 

8' 

la 

a4 

3\ 

3X 

3X 

\ 

X 

a 

4 

8 

4 

8 

On  voit  que  les  six  groupes  renferment  la  même  épaisseur  de 
mica,  équivalente  à  3  X.  En  les  observant  successivement  dans  la 
lumière  polarisée  convergente,  on  voit  les  lemniscates,  d'abord 
parfaites  dans  la  pièce  A,  se  déformer  dans  les  pièces  suivantes, 
pour  arriver,  dans  la  pièce  F,  à  des  anneaux  traversés  par  une 
croix  noire,  et  représenter  ainsi  les  franges  d'un  mica  à  un  axe, 
qui,  de  plus,  est  négatif  comme  les  micas  naturels. 

r^orremberg  s*est  arrêté  aux  micas  croisés  :  son  successeur,  à 
ruoiversité  de  Tubingue,  M.  Reusch,  poursuivant  la  même  idée, 
vient  de  former  de  nouvelles  combinaisons  de  micas,  dont  les  sec- 
tions principales  sont  disposées  en  spirales,  et  il  a  reproduit  ainsi 
tous  les  phénomènes  de  la  polarisation  rotatoire  :  il  a  construit 
pour  ainsi  dire  des  quartz  artificiels  droits  ou  gauches,  dont  la 
-superposition  donne  les  franges  d'Airy,  et  qui  s'éloignent  ti*ès-peu 
des  quartz  naturels.  11  a  fait  don,  au  cabinet  de  l'École  Normale, 
d'une  série  de  ses  préparations,  et  c'est  d'après  les  observations 
faites  sur  ces  pièces  que  je  vais  décrire  les  phénomènes  qu'elle» 
présentent,  et  qui  sont  d'ailleurs  en  tout  point  d'accord  avec  les 
résultats  consignés  dans  le  Mémoire  de  l'auteur. 

Toutes  ces  combinaisons  sont  obtenues  avec  des  lames  clivées 
dans  un  mica  dont  les  axes  optiques  sont  écartées  de  71^4^'.  Ces 
lames  sont  rectangulaires,  et  le  grand  eàté  de  chaque  rectangle 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phy*.^  4*  série,  T.  XX.  (Juin  1870.)  l4 
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est  parallèle  à  Taxe  de  plus  petite  élasticité  du  cristal,  qu*oi» 
appelle  souvent,  mais  improprement,  Xaxe  du  mica;  c'est  la  ligne 
qui  passe  par  les  foyers  des  lemniscates  que  l'on  observe  dans  le 
mica  lorsquUI  a  une  épaisseur  suffisante.  Avec  ces  lamesM.Reusch 
a  fait  trois  espèces  de  groupements. 

1®  Groupements  binaires.  —  Quand  les  micas  sont  croisés  à 
90  degrés  on  ne  peut  les  grouper  que  d'une  seule  manière,  et  l'on 
obtient  alors  la  combinaison  de  Norremberg.  Mais  quand  les  axes 
ne  sont  pas  rectangulaires,  le  groupement  peut  s'eOectuer  de  deux 
manières.  Par-dessus  la  première  lame,  on  peut  placer  la  seconde, 
soit  dans  la  position  de  \aifig.  i,  soit  dans  la  position  de  làfig,  2,. 

Fig.  ].  Fig.  3. 


c'est  à-dire  tantôt  à  droite,  tantôt  à  gauche.  Nous  disons  que  dans^ 
le  premier  cas,  la  combinaison  est  droite,  et  que  dans  le  second 
elle  est  gauche.  Ces  combinaisons  font,  au  microscope  polarisant, 
l'effet  d'un  biaxe  dont  les  axes  seraient  dans  le  plan  de  la  grande 
diagonale  du  losange  AB  et  d'autant  plus  rapprochés  que  l'angle 
des  lames  est  plus  voisin  de  90  degrés.  Ainsi,  tandis  que  les  axes 

du  mica  sont  écartés  de  ^2  degrés,  une  combinaison  de  16  lames- 

X  * 
de  ^f  disposées  en  8  groupes  binaires,  donne  les  franges  d*un 
o 

cristal  dont  les  axes  me  paraissent  écartés  de  56  ou  de  46  degrés, 
suivant  que  les  axes  des  deux  lames  de  chaque  groupe  sont  in- 
clinés de  4s  ou  de  60  degrés.  Mais  il  faut  que  les  lames  soient 
suffisamment  nombreuses  et  suffisamment  minces.  Car  une  com- 
binaison de  12  lames  d'épaisseur -7»  croisées  à  60  degrés,  donne 

4 

des  franges  qui  ne  rappellent  que  de  loin  celles  du  mica  isolé. 

Observées  dans  la  lumière  parallèle,  ces  lames  présentent  des 
apparences  variées,  que  l'auteur  désigne,  en  général,  sous  le  Dom 
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de  rotation  elliptique.  Voici  ce  qu'il  faut  entendre  par  là.  Quand 
on  observe  une  lame  isolée,  dans  un  appareil  de  polarisation  à 
lumière  parallèle,  comme  celui  de  Norremberg,  la  coloration  de 
cette  lame  peut  changer  de  deux  manières  : 

i^  Si  la  lame  est  parallèle  à  Taxe,  sa  teinte  varie  d^intensité, 
mais  non  de  couleur,  quand  on  tourne  la  lame  autour  du  rayon, 
et  elle  passe  à  la  couleur  complémentaire  sans  aucun  intermé- 
diaire quand  on  tourne  l'analyseur  de  90  degrés;  cette  double 
observation  caractérise  la  polarisation  dite  rectiligne. 

2**  Si  la  lame  est  un  quartz  perpendiculaire,  sa  teinte  ne  change 
pas  quand  on  la  tourne  autour  du  rayon,  et  elle  passe  par  toute 
la  série  des  couleurs  quand  on  tourne  l'analyseur  :  c'est  là  ce 
qui  caractérise  la  polarisation  rotatoire  ou  circulaire.  Le  sens  de  la 
rotation  est  celui  dans  lequel  il  faut  tourner  Tanalyseur  pour  que 
la  teinte  monte,  c'est-à-dire  pour  qu'elle  parcoure  la  gamme  lumi- 
meuse  en  allant  du  rouge  au  bleu. 

Or  les  combinaisons  binaires  des  micas  donnent  des  couleurs 
qui  n'appartiennent  ni  à  la  polarisation  rectiligne,  ni  à  la  polari- 
sation circulaire,  mais  qui  participent  de  Tune  et  de  l'autre.  Quand 
l'analyseur  est  à  zéro,  ces  couleurs  changent  d'intensité,  et  non  de 
teinte  quand  on  tourne  la  lame  sur  le  porte-objet,  et  quand  on 
tourne  l'analyseur  elles  changent,  en  passant  par  des  teintes  moins 
variées  que  celles  du  quartz,  mais  qui,  cependant,  comprennent 
d'autres  tons  que  les  deux  complémentaires.  Il  y  a  donc  là  un  com- 
mencement de  polarisation  rotatoire,  et  le  sens  de  cette  rotation 
est  en  rapport  avec  le  sens  de  la  superposition  des  lames  ;  ainsi  les 
combinaisons  droites  {Jîg.  i)  donnent  une  rotation  droite,  et  les 
combinaisons  gauches  (J!g.  2)  donnent  une  rotation  gauche. 

Groupements  ternaires,  —  Les  groupements  ternaires  peuvent 
encore  être  droits  ou  gauches,  comme  on  le  voit  dans  les 
/fg,  3  et  4  qui  représentent  trois  lames  inclinées  de  60  degrés,  et 
superposées  dans  Tordre  des  n®*  1,  2  et  3.  La  superposition  de 

dix  groupes  semblables,  formés  avec  des  lames  de  -9  donnera  une 

7 
pile  de  trente  lames,  dont  les  axes  seront  disposés  en  spirale  droite 

ou  gauche  :  cette  combinaison  reproduit  presque  exactement  tous 

les  effets  des  quartz  naturels. 

.4.      ' 
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ObserTée  dans  la  lumière  convergente,  cette  pile  donne  des 
anneaux  traversés  par  une  croix  qui  ne  va  pas  jusqu'au  centre  ; 
en  interposant  un  mica  d'un  quart 'd'onde,  les  anneaux  se  bri- 
sent et  for.jent  des  spirales  droites  ou  gaacbes,  suivant  que  la 
combinaison  est  droite  ou  gaucbe.  Enfin  les  deux  piles  de  sens 
contraire  étant  superposées  donnent  les  spirales  d'Airy  ;  tout  se 
passe  comme  si  Ton  avait  affaire  à  un  quartz. 

Fig.  3.  Fig.  4* 
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Observée  dans  la  lumière  parallèle,  la  combinaison  ternaire 
présente  des  phénomènes  variés.  Les  pentagones  extérieurs,  mar- 
qués 1,  2  et  3  dans  la  fi§.  3,  sont  formés  par  des  micas  parai  « 
lèles,  et  se  comportent  comme  une  lame  unique,  les  triangles  ahc^ 
a!b*c'  sont  formés  par  des  groupements  binaires,  et  offrent  la  rota- 
tion elliptique  droite  pour  a,  h^  c,  et  gauche  pour  a\  b\  c\ 
Enfin  rhexagone  central,  qui,  seul,  renferme  la  combinaison  ter- 
naire, est  doué  de  la  polarisation  rotatoire  exactement  comme  le 
quartz  ;  et  cette  rotation  est  droite  ou  gauche,  suivant  le  sens  de 
la  spirale. 

On  obtient  déjà  un  résultat  satisfaisant  avec  des  piles  moins 
compliquées,  telles  que  celles  qui  seraient  formées  seulement  par 
la  superposition  de  quatre  groupes  ternaires  composés  de  lames 
d'un  quart  d*onde. 

Groupements  quaternaires,  —  Le  groupe  quaternaire  est  formé 
de  lames  dont  les  sections  principales  sont  tournées  de  45  degrés, 

soit  à  droite,  soit  à  gauche.  Une  pile  de  vingt-huit  lames  de  -9 

7 
formant  sept  groupes  semblables  superposés,  montre,  à  sa  partie 

centrale,  un  octogone  doué  du  pouvoir  rotatoire  droit  ou  gauche, 

entouré  d'abord  d'une  étoile  â  huit  rayons  offrant  les  efTets  du 
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groupement  ternaire,  puis  d\ine  seconde  étoile  à  huit  rayons 
donnant  les  couleurs  du  groupement  binaire  ;  la  figure  est  enfin 
terminée  par  huit  pentagones  irréguliers  formés  par  les  extrémités 
des  lames^  et  qui  produisent  les  couleurs  d'un  mica  simple  d'une 
onde  entière. 

Par  suite  de  l'imperfection  de  leur  construction,  deux  combi- 
naisons ternaires^  ou  quaternaires,  égales  et  de  sens  contraire,  ne 
se  neutralisent  pas,  en  général,  quand  on  les  superpose  dans  la 
lumière  parallèle.  Mais  si  les  lames  i  des  deux  piles  coïncident 
d'abord,  on  n'a  qu'à  tourner  la  pièce  supérieure  de  manière  que 
ses  lames  1  tombent  entre  les  lames  1  et  2  de  la  pièce  inférieure, 
pour  obtenir  une  neutralisation  complète.  C'est  dans  cette  orien- 
tation que  les  spirales  d'Airy  ne  laissent  rien  à  désirer,  même  pour 
les  piles  de  douze  lames  formées  avec  des  micas  d'un  quart  d*onde. 

Groupement  ternaire  irrégulier  —  Le  phénomène  change  quand 
les  lames  du  groupe  n'ont  pas  la  même  épaisseur.  Lorsque,  par 

exemple,  la  première  lame  a  une  épaisseur  de  t^9  les  deux  autres 

étant  de —9  une  pile  de  dix  groupes  semblables  aux  précédentes 

n^offre  plus,  dans  la  lumière  parallèle,  que  les  effets  de  la  rotation 
elliptique.  Dans  la  lumière  convergente,  les  anneaux  sont  aplatis 
dans  le  plan  des  axes  de  la  première  lame,  et  présentent  l'appa- 
rence biaxe  que  l'on  observe  assez  souvent  sur  des  quartz  non 
homogènes. 

Remarque  générale.  —  Dans  les  idées  de  Norremberg,  les  com- 
binaisons de  mica  ne  doivent  reproduire  les  effets  des  cristaux 
naturels  que  si  les  lames  sont  infiniment  minces.  On  ne  peut 
donc  pas  obtenir  une  imitation  parfaite  d'un  uniaxe  naturel  privé 
ou  doué  de  la  rotation  circulaire.  Mais  en  plaçant  un  spath  ou  un 
quartz  perpendiculaire  entre  deux  micas  croisés  d'un  huitième 
de  longueur  d'onde,  on  observe  les  mêmes  particularités  que  pré- 
sentent les  combinaisons  de  mica  quand  on  les  fait  tourner  autour 
de  Taxe  du  faisceau  polarisé. 

Les  biaxes  artificiels  donnés  par  les  groupements  binaires  pré- 
sentent, quand  on  les  tourne  autour  de  l'axe  de  l'appareil,  certaines 
particularités  dans  l'aspect  des  lignes'  neutres.  On  observe  les 
mêmes  changements  avec  un  biaxe  naturel  placé  entre  deux  micas 
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croisés  de  g)  lorsque  les  sections  principales  de  ces  micas  sont  k 

45  degrés  de  la  ligne  des  foyers  des  lemniscates  produites  par  le 
biaxe. 

20.  Vote  sur  une  oombinuson  de  M.  B.  Soleil  (  *  ). 

M.  Reusch  cite,  dans  son  Mémoire,  d'après  la  Physique  de 
Mûller,  une  expérience  qui  me  parait  appartenir  à  M.  H.  Soleil, 
et  qui  trouve  ici  sa  place.  Elle  consiste  k  observer,  dans  un  appa- 
reil de  polarisation  à  lumière  parallèle,  une  lame  mince,  cristal- 
lisée, placée  entre  deux  micas  d'un  quart  d*onde,  la  section  prin- 
cipale de  la  lame  étant  à  ^5  degrés  de  celles  des  micas.  Deux  cas 
peuvent  se  présenter  : 

i"  Si  les  micas  sont  parallèles^  en  mettant  l'analyseur  à  l'ex- 
tinction et  tournant  la  lame  autour  du  rayon,  on  la  voit  passer 
par  toutes  les  teintes  du  quartz  dans  chaque  quadrant  ;  la  teinte 
baisse  ou  passe  du  bleu  au  rouge  quand  la  rotation  est  droite,  si 
la  section  principale  de  la  lame  est  à  droite  de  celle  des  micas; 
c'est  le  contraire  si  elle  est  à  gauche. 

2?  Si  les  micas  sont  croisés,  le  système  des  trois  lames  se  com- 
porte absolument  comme  un  quartz.  Il  agit  comme  un  quartz 
droit  ou  comme  un  quartz  gauche,  suivant  que  la  section  princi- 
pale de  la  lame  est  à  droite  ou  à  gauche  de  celle  du  mica  supé- 
rieur. Si  on  le  remplace  par  un  quartz  de  même  sens,  donnant  la 
même  couleur  que  lui,  pour  une  certaine  position  de  Tanalyseur, 
il  en  sera  de  même  dans  tous  les  azimuts,  c'est-à-dire  que  le 
système  des  trois  lames  et  ce  quartz  offriront  toujours  la  même 
teinte. 

3®  Au  contraire,  le  quartz  perpendiculaire  entre  des  micas 
croisés  perd  son  pouvoir  rotatoire  et  se  comporte  comme  une  lame 
mince  parallèle  isolée. 

En  réalité  ces  phénomènes  ou  d'autres  analogues  avaient  déjà 
été  observés  par  Fresnel  à  l'aide  de  ses  parallélépipèdes  d'un 
quart  d'onde  :  ils  sont  décrits  dans  son  premier  Mémoire  sur  la 
réflexion   de  la  lumière  polarisée  (*).  Le   principal   mérite  de 

(*)   Comptes   rendus   des  séances  de    V Académie    des   Sciences,   t.  XL, 
p.  X0S8;  iB55. 
(•)  OEuvres  de  Fretoel,  1. 1,  p.  44'* 
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M.  Soleil  est  d'avoir  rendu  l'expérieDce  plus  facile  en  substituant 
aux  parallélépipèdes  de  Fresnel  des  micas  qui  impriment  aux 
tieux  rayons  principaux  le  même  retard. 

21.  Sur  Im  oomblnaiioi»  de  a^pie  et  de  mlcMi  de  WÔnemberg. 

Les  combinaisons  précédentes  présentent  un  grand  intérêt  au 
point  de  vue  de  la  théorie  :  en  voici  d'autres  qui  ne  sont  qu'un 
joujou  optique  des  plus  curieux^  car  elles  offrent,  dans  la  lumière 
convergente,  des  franges  du  plus  bel  aspect,  mais  d'une  compli- 
cation qui  échappe  à  tout  calcul.  Elles  sont  dues  à  Norremberg; 
M.  Reusch  m'a  donné  les  détails  suivants  sur  leur  construction. 

Les  combinaisons  gypse  et  mica  sont  faites  avec  2  éléments 
ternaires,  formés  chacun  par  un  gypse  entre  deux  micas  parallèles. 
On  sait  que  le  gypse  est  positif  et  se  clive  parallèlement  au  plan 
des  axes  :  la  lame  de  gypse  contient  donc  les  axes  des  x  et  des  z  ; 
celle  de  mica,  au  contraire,  contient  les  axes  des  x  et  des  z, 
celui-ci  désigné  habituellement  sous  le  nom  à^axe  du  mica.  Si  Vx 
du  gypse  est  parallèle  aux  z  des  deux  micas,  on  dira  que  l'élément 
est  négatif;  s'il  est  croisé  avec  ceux-ci,  l'élément  sera  positif. 

Chaque  groupe  est  formé  par  4  éléments  superposés,  ou  paral- 
lèles, ou  croisés,  ce  qui  donne  les  diverses  combinaisons  sui- 
vantes : 

\ .  4  éléments  négatifs  parallèles. 

2.  4  éléments  positifs  parallèles. 

3.  2  éléments  positifs  et  2  éléments  négatifs  parallèles. 

4.  2  éléments  négatifs  parallèles  croisés  avec  2  éléments  sem- 

blables. 

5.  2  éléments  positifs  parallèles  croisés  avec  2  éléments  sem- 

blables. 

6.  4  éléments  négatifs  alternativement  croisés.  * 

7.  4  éléments  positifs  alternativement  croisés. 

8.  2  éléments  positifs  parallèles  croisés  avec  2  éléments  néga- 

tifs parallèles. 

9.  2  éléments  positifs  parallèles  entre  2  cléments  négatifs  croisés 

avec  les  premiers. 
10.  4  éléments  alternativement  de  signes  contraires  et  croisés. 
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22.  Sur  rexpérience  de  TITrede  ('). . 

On  ne  parle  plus  guère  maintenant  du  long  Ménu>tre  que  M.  le 
baron  de  Wrede  a  publié,  en  i843|  sur  Tabsorption  de  la  lumière 
et  la  théorie  des  couleurs.  Cependant  ce  Mémoire  renferme  la 
description  d*une  expérience  qui  mérite  d'échapper  à  Toubli.  Elle 
consiste  simplement  à  regarder  à  travers  un  prisme  la  lumière 
d'une  bougie  réfléchie  sur  une  lame  de  mica  courbée  cylindrique- 
ment.  Dans  l'appareil  que  possède  l'École  Normale,  la  lame  de 
mica  est  enroulée  sur  un  tube  en  laiton  de  6  millimètres  de  dia- 
mètre ;  maintenue  à  l'aide  de  deux  colliers,  elle  ferme  complète- 
ment une  fenêtre  pratiquée  dans  la  paroi  latérale  de  ce  tube.  En 
éclairant  cette  fenêtre  par  un  bec  de  gaz,  on  obtient,  par  réflexion 
sur  la  surface  cylindrique  très-convexe  du  mica,  une  ligne  bril- 
lante et  fine,  que  l'on  regarde  à  travers  un  prisme,  ou  à  travers 
un  spectroscope.  Si  le  plan  de  réfraction  coïncide  avec  la  section 
droite  du  cylindre,  on  voit  un  spectre  traversé  par  des  bandes 
noires  plus  ou  moins  serrées  et  dont  Técartement  augmente  d'ail- 
leurs un  peu  en  allant  du  rouge  au  violet. 

Cette  expérience  n'est  qu'un  cas  particulier  de  l'interférence 
produite  par  les  lames  minces  non  cristallisées,  car  le  mica  agit 
ici  comme  le  ferait  une  lame  de  verre.  La  lumière  réfléchie  par 
la  première  face  interfère  avec  celle  qui  a  pénétré  dans  la  lame 
pour  se  réfléchir  sur  la  seconde,  et  il  en  résulte  que  le  faisceau 
réfléchi  se  compose  de  deux  rayons  qui  ont  pris  une  différence  de 
marche, 

i  =r  ^mecosr-h  -  =  2tf  i/w'  —  sin'i  H — » 

en  appelant  : 

e  l'épaisseur  de  la  lame  mince, 
m  son  Indice, 

I  et  r  les  angles  d'incidence  et  de  réflexion, 
X  la  longueur  d'onde  de  la  lumière  réfléchie. 

II  sufBt  de  rappeler  cette  formule,  qui  est  l'expression  générale 

(*)  Annales  de  Poggendor//,  t.  XXXIII,  p.  aS3.  —  Répertoire  d'Optique,  de 
Tabbé  Moigno,  t.  II,  p.  617. 
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des  lois  des  anneaux  de  Newton.  Elle  suppose  une  réflexion  sur 
les  deux  faces  de  la  lame,  réflexion  qui  a  nécessairement  lieu  si 
la  lame  est  entourée  d'air  des  deux  côtés.  Mais  si,  par  l'une  de 
ses  faceSy  la  lame  est  en  contact  avec  un  liquide  de  même  indice 
qu'elle,  l'interférence  n*a  plus  lieu.  C'est  pour  le  monti*er  que 
M.  Soleil  père  a  recourbé  la  lame  de  mica  sur  une  fenêtre  prati- 
quée dans  un  cylindre  creux.  On  peut  alors  introduire  dans  ce 
cylindre  un  liquide  convenablement  choisi,  qui  vient  baigner  la 
lame  de  mica;  quand  ce  liquide  est  de  l'essence  de  cassia,  les 
bandes  du  spectre  disparaissent. 

Lorsque  la  différence  de  marche  des  deux  rayons  qui  consti- 
tuent le  rayon  réfléchi  sera  égal  à  un  nombre  impair  de  -)  la  cou- 

leur  caractérisée  par  \  disparait,  et  la  frange  satisfait  à  la  con- 
dition suivante,  dans  laquelle  n  est  un  nombre  entier  quelconque  : 

«•  Jm^  —  sin'«  =  7»  -• 

L'analogie  entre  les  franges  de  Wrede  et  celles  de  Fizeau  et 
Foucault  (')  est  frappante.  Seulement,  dans  ces  dernières,  on 
analyse  au  spectroscope  la  lumière  de  la  frange  centrale  des  mi- 
roirs de  Fresnel,  c'est-à-dire  le  résultat  de  l'interférence  de  deux 
rayons  qui  ont  un  retard  géométrique  et  indépendant  de  la  cou- 
leur, tandis  que,  dans  les  premières,  le  retard  dépend  de  m,  et, 
par  conséquent,  il  est  variable  pour  les  différentes  couleurs.  Il  en 
résultera,  entre  les  deux  espèces  de  franges,  des  différences  qui 
seront  d'autant  plus  grandes,  que  le  pouvoir  dispersif  de  la  lame 
sera  plus  considérable,  ainsi  qu'on  le  verra  dans  le  paragraphe 
suivant. 

23.  Bar  ime  échelle  tpeetrale  comparable;  par  M.  A.  TITeinhold  (*). 


On  sait  que,  dans  le  spectroscope  ordinaire,  la  position  des  raies 
est  rapportée  à  une  échelle  micrométrique  qui  varie  d'un  appa- 
reil à  l'autre ,  ce  qui  rend  la  comparaison  des  observations  très- 
difficile.  M.  Weinhold  propose  de  remplacer  cette  échelle  par  la 

(*)  AnnuUi  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  XXVI,  p.  1^2;  i849- 
(*)  AnnaUs  de  PoggendorJJTy  t.  CXXXVIII,  p.  417-439. 
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série  des  franges  de  Wrede,  dont  il  vient  d'être  question.  Seule- 
ment au  lieu  de  rouler  la  lame  de  mica,  il  la  laisse  plane,  et  comme 
le  mica,  en  sa  qualité  de  substance  biréfringente,  doit  donner 
deux  systèmes  de  bandes  qui  se  troublent  mutuellement,  il  élimine 
Tun  d*eux  en  profitant  de  la  propriété  qu'ils  ont  d'être  pola- 
risés à  angle  droit.  Il  dispose  donc  son  appareil  de  la  manière 
suivante. 

Une  lampe  à  pétrole  ou  un  bec  de  gaz  éclaire  une  fente  verti- 
cale de  i"™,5  de  largeur,  derrière  laquelle  se  trouve  un  nicol  po- 
larisant la  lumière  dans  un  plan  vertical.  Cette  lumière  tombe  sous 
Tangle  de  85  degrés  sur  une  lame  mince  de  mica  placée  vertica- 
lement et  orientée  de  manière  que  le  plan  des  axes  optiques  soit 
horizontal.  Dans  ces  conditions,  Tun  des  rayons  qui  pénètre  dans 
le  mica  est  ordinaire,  et  comme  celui-ci  est  polarisé  dans  le  plan 
d'incidence,  il  est  éteint,  puisqu'il  provient  d'un  nicol  qui  l'a  pola* 
risé  verticalement.  Le  rayon  extraordinaire  est  seul  réfléchi,  et 
le  mica  le  renvoie  sur  la  partie  supérieure  de  la  fente  verticale 
d'un  spectroscope.  Devant  la  partie  inférieure  de  cette  même 
fente  se  trouve  un  prisme  rectangulaire  à  arêtes  verticales,  dont 
la  face  hypoténuse  réfléchit  sur  la  fente  la  lumière  d'une  source 
latérale  qu'il  s'agit  d'étudier.  On  obtient  de  cette  manière  deux 
spectres  juxtaposés,  le  supérieur  avec  ses  bandes  d'interférence, 
et  l'inférieur  avec  ses  raies  naturelles,  dont  iL  importe  de  déter- 
miner exactement  la  position. 

Un  mot  sur  le  spectroscope,  qui  sortait  des  ateliers  de  M.Stein- 
heil,  de  Munich.  Le  prisme  était  en  sulfure  de  carbone,  son  angle 
était  de  ^8  degrés;  la  fente  avait  o""',o3  de  largeur,  elle  était 
placée  devant  un  collimateur  de  34  millimètres  d'ouverture  et  de 
BaS  millimètres  de  foyer;  la  lunette  grossissait  36 fois:  on  réduisait 
ce  grossissement  à  i6  pour  observer  les  parties  extrêmes  du  spectre. 
Je  cite  ces  .détails,  parce  que  l'appareil  était  si  parfait  qu'il  £usait 
voir  plusieurs  centaines  de  raies  de  Fraunhofer,  et  qu'il  mon- 
trait non-seulement  les  deux  raies  D,  mais  encore  la  raie  du  nic- 
kel dans  l'intervalle  qui  les  sépare. 

Le  prisme  était  mobile  autour  d'un  axe  vertical,  ce  qui  per- 
mettait d'amener  chaque  raie  à  la  déviation  minimum,  et  de 
compter,  en  les  faisant  passer  devant  le  fil  de  la  lunette,  toutes 


(  ^^9  ) 
les  bandes  d'interférence.  Dans  Tappareil  de  M.  Weinhoid,  voici 
les  résultats  obtenus  sur  le  spectre  solaire  : 

Riiet ABCD£FGH 

Long"  d'ondes.    761,5    687,7    S^?»®    ^89,6    5i7,5    486,7    43 1,1    897,3 
Fnoges  observ.  —7a     —45,4  —32,6        o         37,9      68,3     118,4     167 
Firanges  idéales.  —72,9 —46,*i  —33,1        0         38         68,3     118,7     '56,3 

Pour  se  rendre  compte  de  ces  résultats,  supposons  d'abord  que 
la  lame  mince  ne  produise  pas  de  dispersion  on  que  son  indice  m 
soit  constant,  la  différence  de  marche  qu'elle  donnera  aux  deux 
rayons  réfléchis  sera  la  même  pour  toutes  les  couleurs,  et  égale 

à  amecosr  H — •  L'une  des  franges  coïncide  avec  la  plus  réfran- 

gible  des  deux  raies  D,  et,  par  conséquent,  pour  cette  raie,  on  a 

IR^COSf  =/!-• 
2 

La  soixante-huitième  frange  est  un  peu  avant  la  raie  F,  et,  par 
conséquent,  pour  cette  frange,  on  a  (7i-4-68)V=:ii>,  d'où 
n  =  323.  Si,  en  général,  on  compte  A'  et  le"  franges  entre  la  raie 
D  et  deux  autres,  on  aura  toujours 

et 

ni  =  {n -\' k" )V ', 

d'où 

>  —  V  _  k'   V 

équation  qui  détermine  A-''  si  l'on  connaît  ).,  V,  V^  et  fr\  C'est  ainsi 
qu*ont  été  calculées  les  franges  idéales  de  la  dernière  ligne  du  ta- 
bleau. On  voit  aussi  que,  dans  ces  conditions^  connaissant  X,  X' 
et  X*^,  on  pourrait  déduire  X''  de  la  connaissance  de  k'\  ce  qui  est  le 
caractère  d'une  échelle  spectrale  parfaite. 

Le  calcul  ne  sera  pas  tout  à  fait  aussi  simple  si  la  lame  a  un 
pouvoir  dispersif  notable,  car  alors  l'équation  précédente  doit 
être  remplacée  par  la  suivante,  dans  laquelle/»,  m',  m"  sont  les 
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indices  des  trois  coaleurs  : 

> 

y 

V 

m 

m' 

k' 

m' 

\ 

r  "~ 

k'* 

V 

m 

m" 

m" 

Mais  on  conçoit  qae  si  le  pouvoir  dispersif  est  faible,  on  pourra, 
sans  grande  erreur,  supprimer  les  indices  en  les  considérant 
comme  égaux,  et  c*est  ce  qui  a  lieu  pour  le  mica,  car  on  peut 
voir,  dans  le  tableau,  qu'il  n'y  a  pas  une  grande  différence  entre 
les  positions  observées  pour  les  raies  et  celles  que  donnerait  une 
lame  idéale  de  dispersion  nulle. 

L'auteur  ne  dit  pas  quelle  était  l'épaisseur  de  la  lame  de  mica 
qu'il  a  employée,  mais  on  peut  la  calculer  à  peu  près,  en  suppo- 
sant m  =  1 ,5,  car  alors  on  trouve  r  =  ^i^Z'}'  et  c  ==  o""»  ,o85  : 
c'est  une  épaisseur  encore  assez  graqde,  car  elle  est  presque  trois 
fois  celle  d'un  mica  d'un  quart  d'onde.  Il  est,  du  reste,  évident 
que  la  méthode  est  indépendante  de  l'épaisseur,  car  les  équations 
précédentes  ne  la  contiennent  pas  :  le  nombre  k'  de  franges  com- 
prises entre  D  et  F  sera  différent  de  68,  voilà  tout. 

Au  lieu  de  produire  les  franges  par  réflexion  sur  une  lame 
mince,  il  serait  certainement  plus  commode  et  peut-être  aussi 
avantageux  de  les  produire  à  l'aide  d'une  lame  épaisse  cristallisée 
comprise  entre  deux  niçois  croisés;  en  cherchant  dans  cette  direc- 
tion, on  pourrait  apporter  une  modification  utile  au  procédé  de 
l'auteur. 

24.  Sur  l'Indioe  de  réflraotion  et  U  dispersion  des  ooriM  opaques; 

par  M.  Tir.  TITeraicke  (  *  ). 

Voici  encore  une  méthode  fondée  sur  Tobtervation  des  bandes 
d'interférence  dans  le  spectre.  Supposons  qu'on  ait  déposé  sur  un 
métal  une  couche  d'oxyde  assez  mince  pour  être  transparente,  et 
qu'on  étudie  avec  un  spectroscope  la  lumière  réfléchie  sur  cette 
couche  sous  l'incidence  à  peu  près  normale  ;  les  rayons  réfléchis 
sur  les  deux  faces  auraient  une  différence  de  marche  égale  à 

(*  )  AmnaUt  de  Pùggendorjff;  t.  CXXXIX,  p.  i3a-i5o. 
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3ai«  -I — I  H  la  lame  ne  polarisait  pas  elliptiquement  la  lumière; 
mais  comme  c*est  la  plupart  du  temps  le  cas,  le  retard  produit 
par  la  réflexion  n'est  pas  -9  il  a  une  valeur  quelconque  Xy  et  nous 
devons  écrire  pour  la  différence  de  marche, 

Quand  cette  différence  sera  égale  à  un  nombre  impair  de  demi- 
longueurs  d'onde  de  valeur  \f  la  lumière  correspondante  dispa- 
raîtra dans  le  spectre.  La  frange  noire  qui  la  remplacera  satis- 
fera donc  à  la  condition 

^  2 

n  étant  un  nombre  entier  quelconque. 

Si  la  lame  est  d'abord  excessivement  mince,  cette  équation  ne 
peut  être  satisfaite,  et  le  spectre  est  continu.  Si  l'épaisseur  aug- 
mente progressivement,  on  voit  d'abord  apparaître  une  bande 
noire  dans  le  violet,  puis  cette  bande  se  déplace  en  allant  vers  le 
rouge,  et  pour  une  autre  épaisseur,  elle  reparait  à  sa  place  pri- 
mitive. Ces  retours  de  la  bande  d'interféi*ence  sur  la  même  raie 
de  longueur  d*onde  \  ont  lieu  pour  des  épaisseurs  croissantes 
^•9  ^if  ^ti  qui  correspondent  à  des  valeurs  de  n  égales  à  o,  1 ,  2,  de 
sorte  que  si  une  bande  a  été  vue  pour  Tépaisseur  ^,  et  si  on  la  voit 
reparaître  successivement  A  fois  à  la  même  place,  lorsque  l'épais- 
seur devient  e%  on  a 

2 

d'où 

m(e'  —  c]=  A  -• 
*  '  2 

Si  maintenant  la  lame  a  une  surface  S,  une  densité  d^  et  si  son 
poids  a  augmenté  de/?,  on  a 
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d'où 

KSd\ 

m  = • 

2p 

L*auteur  obtenait  les  couches  minces  qui  lui  étaient  néoessaires- 

par  diverses  méthodes^  mais  le  plus  souvent  par  Télectrolysa- 

tion.  Il  n*a  opéré  que  sur  trois  corps,  et  voici  les  indices  qu'il  a 

obtenus  : 

Peroiyde  Peroxyde 

Oxydule            de  plomb  de  maDganèfte 

Raies.                     de  cuivre.            hydraté.  hydraté. 

B 2,534  1,802  ^ 

C 2,558  2,010  1,801 

D 2  705  2,229  1,862 

E 2,816  »  I9944 

F ^>963  »  » 

Il  remarque,  en  terminant,  que,  dans  Télectrolysation,  les  per- 
oxydes qui  ae  forment  au  pôle  positif  sont  toujours  hydratés, 
tandis  que  les  oxydes  ou  les  sous*oxydes  qui  se  forment  au  pôle 
négatif  sont  toujours  anhydres. 


25.  AppareU  apectral  pour  le  mierotoope  ;  par  BC.  8.  Mers  (*). 

Cet  appareil,  que  je  trouve  annoncé  depuis  quelque  temps  dans 
les  catalogues  allemands,  est  construit  par  M.  Merz,  de  la  manière 
suivante. 

En  avant  d'un  oculaire  faible  (n**  1  de  Merz),  se  trouve  placé  un 
prisme  d'Amici  ou  à  vision  directe,  composé  de  trois  prismes  de 
crown  et  deux  de  flint.  Les  trois  prismes  intérieurs  sont  de  go  de- 
grés, et  les  deux  extérieurs  de  97  degrés.  Le  spectre  a  9  degrés 
d'ouverture  et  assez  d^intensité  pour  permettre  d'observer  avec 
un  objectif  de  ^  de  pouce  k  la  lumière  diffuse,  et  avec  un  objectif 
de  Yï  àe  pouce  avec  un  condenseur  et  une  lampe  d'Argant.  Dans 
le  plan  focal  de  l'oculaire  se  trouve  une  fente,  dont  les  deux 
bords  peuvent,  au  moyen  d'une  vis,  s'éloigner  en  même  temps  du 
milieu  du  champ  pour  permettre  l'observation  de  toutes  les  par- 

(*)  Re/fcrtorium  de  Ctwl,  t.  Y,  p.  390. 
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lies  de  Tobjet  placé  sous  le  microscope.  Pour  détermÎDer  la  posi- 
rioD  relative  des  raies  du  spectre,  M.  Merz  emploie  une  plaque  de 
verre  de  didyme  qui  se  place  dans  le  trou  du  porte-objet. 

26.  Sur  1m  équlvaleats  de  réfraction  des  corps  simples; 

par  n.  Gladstone  (*). 

Nous  avons  déjà  parlé  plusieurs  fois  des  équivalents  de  réfrac- 
tion et  notamment  dans  la  Revue  de  décembre  i868  (^). 
Le  pouvoir  réfringent  d'un  corps  est  égal  à  son  indice  moins 

un,  divisé  par  sa  densité,  ou  • 

L'équivalent  de  réfraction  est  égal  au  produit  de  ce  pouvoir 
réfringent  par  l'équivalent  des  corps  : 

a 

On  a  trouvé  approximativement  que  l'équivalent  de  réfraction 
d'un  corps  composé  est  la  somme  des  équivalents  de  réfraction 
des  corps  constituants  : 

nr-^  n'r'  -h  '  -  > 


R  = 


«  -h  7l'  -f-   .  .  . 


Cette  loi  donne  une  grande  importance  à  la  table  des  équiva- 
lents que  publie  aujourd'hui  M.  Gladstone,  et  que  nous  repro- 
duisons. Malheureusement^  dans  cette  table,  plusieurs  nombres 
sont  encore  incertains  ;  quelques  corps  ont  deux  équivalents  sui- 
vant les  circonstances.  Parmi  les  faits  intéressants  on  remarquera 
le  grand  pouvoir  réfringent  de  l'hydrogène,  l'existence  de  couples 
analogues  ayant  à  peu  près  le  même  ])ouvoir  réfringent,  tels  que 
le  brome  et  l'iode,  l'arsenic  et  l'antimoine,  le  potassium  et  le  so« 
dium,  le  manganèse  et  le  fer,  le  nickel  et  le  cobalt.  Parmi  les 
métaux  capables  de  former  les  sels  solubles,  il  y  a  quelque  con- 
nexion entre  leur  pouvoir  de  saturation  et  le  retard  qu'ils  impri- 
ment aux  rayons  lumineux. 


(*)  Philosophieal  Magasine,  t.  XXXIX,  p.  a3i-!i3i». 

(*)  Annalei  de  Chimie  et  de  Physitiue,  4*  série,  t.  XV,  p.  498. 
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Table  des  équivalents  de  réfraction. 


ÉlJHBIfTS. 


Alominiam. 
Antimoine.. 

Argent 

Arsenic... . 

Asote 

Barjum .... 

Bore 

Brome 

Ctdminm.  . 
Cotium. . . . 
Galoium. . . . 
Girbone.  . . 
Cérium.  . . . 
Chlore 

Qirome 

Cobalt 

Cuivre 

Didymîam . 

Éuin 

Fer 

Fluor 

Hydrogène.. 

Iode 

Lithium.. . . 
Magnésium. 
Manganèse . 
Mercure . . . 
Nickel..   .. 

Or 

Oiygène. . . . 
Palladium.. 
Phosphore. . 

Platine 

Plomb 

Potassium.. 
Rhodium. . . 
Rubidium. . 
Siliciom. . . 
Sodium. ... 

Soufre 

Strontium.. 
Thallinm... 

Tiune 

Vanadium.. 

Zinc 

Zirconinm.. 


PODVOIftS 

ÉQUITALENTS 

réfringeatt 

E. 

/«-'. 

«* 

27,4 

0,307 

I2'i,0 

0,301  P 
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27.  Sur  1m  ima^M  de  diflîuBcm;  par  BCTIT.  de  Besold  (*). 

Cette  Note  est  extraite  d*UQ  Mémoire  inséré  dans  les  Archives 
d'opftthalmoiogicCe  qu'elle  renferme  de  plus  intéressant  au  point 
de  vue  physique  est  la  description  de  l'expérience  suivante. 

Si  an  œil  myope  ou  un  œil  normal  armé  d'un  verre  convexe 
regarde  un  point  noir  sur  un  fond  blanc,  en  s'en  éloignant  gra- 
duellement, il  verra  le  point  s'entourer  d'une  bande  grise  qui 
empiétrera  sur  lui,  puis  disparaître  pour  faire  place  à  une  tache 
blanche  qui  ira  en  s'eflaçant  de  plus  en  plus.  L'expérience  réussit 
mieux  avec  un  anneau  blanc  sur  un  fond  noir  :  on  voit  l'anneau 
se  resserrer  et  former  à  la  lin  une  tache  blanche  qui  prend  la  place 
de  la  tache  noire  centrale.  Si  l'on  regarde  plusieurs  anneaux  con* 
centriques  alternativement  noirs  et  blancs,  on  voit  les  anneaux 
blancs  se  resserrer  de  plus  en  plus,  et  chacun  d'eux  disparaître 
après  avoir  formé  au  centre  une  tache  blanche.  Le  phénomène 
est  susceptible  d'être  projeté,  en  prenant  pour  objet,  dans  la  lan- 
terne magique,  une  série  d'anneaux  concentriques  blancs  et  noirs  : 
on  a  une  image  semblable  à  l'objet  quand  on  est  au  foyer,  mais  en 
déplaçant  l'écran  ou  la  lentille,  on  voit  les  anneaux  se  transformer 
comme  il  vient  d^étre  dit. 

28.  Sur  la  polarisation  et  la  couleur  bleue  de  la  lumière  réfléolile 
par  Teau  on  par  Tair;  par  BC.  B.  Ba^enbaeh  ('). 

M.  Hagenbach  a  répété,  sur  le  lac  de  Lucerne,  les  expériences 
que  M.  Soret  a  faites  sur  le  lac  de  Genève  (^).  Il  va  sans  dire  qu'il 
les  a  pleinement  confirmées.  «  M.  Soret  admet  que  la  polarisation 
de  la  lumière  qui  sort  de  Teau  est  produite  par  la  réflexion  à  la 
surface  de  petites  particules  en  suspension  dans  l'eau.  Sans  con- 
tester cette  manière  de  voir,  M.  Hagenbach  croit  cependant  que 
la  polarisation  pourrait  provenir  également  d*une  autre  cause, 
savoir  :  simplement  la  réflexion  par  l'eau  elle-même.  Car  l'eau 
d'un  lac,  surtout  lorsque  le  soleil  darde  ses  rayons,  ne  peut  pas 

(  *  )  ÂnnaUi  de  Poggendor/jT,  t.  CXXXVIII,  p.  554-56o. 

(')  Archives  de  Genève,  l.  XXXVII,  p.  176  l8o. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  serl«'«  t.  XVII,  p.  $17. 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Phyt>,  4*  lérie,  t.  XX.  (  Jain  1870.)  l5 
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être  homogène,  mais  elle  se  compose  de  couches  de  densités  dif- 
férentes, i» 

L'auteur  applique  le  même  raisonnement  à  Tair,  et  il  cherche 
à  expliquer  par  les  réflexions  sur  les  couches  inégalement  denses, 
et  par  la  dispersion  bien  constatée  maintenant  dans  les  gaz,  la 
couleur  bleue  de  l'atmosphère. 

M.  Soret  (*),  tout  en  admettant  celte  cause,  ne  pense  pas  qu'elle 
suffise  à  expliquer  complètement  les  phénomènes  observés. 

29.  Sur  riUtimiiuitioB  des  ooip*  traniparenta; 
par  M.  J.-Xi.  Soffet  (*). 

Je  crois  devoir  mMnterdire  l'analyse  de  ce  Mémoire  parce  qu'il 
est  consacré  à  une  discussion  sur  la  cause  des  phénomènes  observés 
par  M.  Lallemand  ('),  et  que  je  dois  laisser  à  l'auteur  de  ces  belles 
expériences  le  plaisir  de  les  exposer  et  de  les  discuter  ici^  lors- 
qu'il le  jugera  convenable.  Cependant  je  veux  noter,  dans  le 
Mémoire  de  M.  Soret,  quelques  observations  curieuses,  sans  me 
préoccuper  du  rôle  qu'elles  jouent  dans  la  discussion  pendante. 

On  sait  que  M.  Soret  défend  l'opinion  très-plausible  que  l'illu- 
mination des  corps  transparents  est  due  à  la  réflexion  de  la  lu- 
mière sur  les  particules  très-^ténues  qu'ils  contiennent.  Il  fait  voir 
que,  quand  il  augmente  la  quantité  de  ces  particules,  l'illumina- 
tion augmente,  et,  qu'au  contraire,  elle  diminue  quand  ces  parti- 
cules sont  éliminées  par  le  repos  ou  par  la  fiJtration.  Mais  l'élimi- 
nation ne  peut  jamais  être  complète.  L'eau  distillée  par  ébullition 
est  très-impure,  l'eau  distillée  par  évaporation  au  bain-marie  lui 
est  très-supérieure,  sans  être  parfaite.  L'eau  provenant  de  la  fusion 
de  la  neige,  recueillie  au  moment  de  sa  chute,  est  très-chargée  de 
particules.  L'eau  filtrée  à  travers  une  terre  poreuse  est  asses 
bonne  ;  de  toutes  ces  eaux  la  meilleure  est  encore  celle  du  lac  de 
Genève  après  un  repos  de  quelques  mois. 

Puisque  cette  question  de  la  polarisation  par  diffusion  se  pré- 


(*)  Archives  de  Genève^  t.  XXXVll,  p.  180. 
(*)  Archives  de  Genève^  t.  XXXVII,  p.  199-176. 

(*)  Comptes  rendus  des  séances  de  i'Aemdémle  des  Sciences,  t.  LXIX,  p.  189, 
389, 917  et  »394  (3*  temMtre  1869}. 
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Mnte  ici,  c*est  le  cas  de  déclarer  qu'on  trouve  déjà,  dans  un  an- 
cien Mémoire  de  MM.  de  la  Provostaye  et  Desains,  une  expérience 
qui  a  beaucoup  d'analogie  avec  les  exp(*riences  actuelles.  Voici  en 
quoi  elle  consiste  (')  : 

«  La  lumière  solaire,  complètement  naturelle  qui  traverse  un 
spath,  donne,  à  la  sortie,  deux  faisceaux  parfaitement  égaux; 
mais  si  ces  faisceaux  sont  reçus  sur  une  plaque  noircie  à  la  flamme 
de  la  térébenthine,  ou  sur  du  platine  platiné,  ou  enfin  sur  du 
verre  noir  dépoli,  les  deux  images  ne  paraissent  égales  que  dans 
les  cas  suivants  : 

»   i**  Quand  on  les  regarde  normalement  à  la  plaque; 

«  2^  Quand,  pour  les  observer,  on  place  l'œil  dans  un  azimut 
iDcliné  à  4^  degrés  sur  les  deux  plans  de  polarisation. 

»  Hors  ces  cas  les  images  sont  inégales. 

»  Dans  un  même  azimut^  la  différence  de  leurs  intensités  s'ac* 
croît  avec  Tobliquité  des  rayons  qu'elles  envoient  à  l'œil  ;  la  dif- 
férence est  la  plus  grande  possible,  quand  le  plan  normal  dans 
lequel  on  observe  est  parallèle  à  celui  de  la  polarisation  de  Pun 
des  deux  rayons  incidents.  C'est  alors  l'image  correspondante  à 
ce  rayon  qui  a  le  plus  d'intensité.  » 

(* }  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  XXXI V,  p.  33a;  i852. 
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SUR  L'ÉYAPORATION  DE  L'EAU  ET  LA  DÉCOXPOSITIOK  DE  VkaW 
GARBOXIQUE  PAR  LES  FEUILLES  DES  VÉGÉTAUX; 

Pab  m.  p.- p.  dehérain. 


Les  Recherches  que  je  poursuis  depuis  plusieurs  années,. 
k  rÉcole  de  Grignon,  sur  les  métamorphoses  ei  les  migra- 
tions des  principes  immédiats  dans  les  végétaux  herbacés  (^) 
m*ont  entraîné  à  étudier  Tévaporation  de  Teau  par  les 
feuilles  et  à  rechercher  les  influences  sous  lesquelles  elle 
se  produit;  ce  sont  les  résultats  obtenus  dans  cette  pre- 
mière partie  de  mes  travaux,  qui  sont  réunis  dans  ce  Mé* 
moire, 

§  I.  —  Résumé  historique. 

Dès  le  XVII®  siècle,  en  1691,  on  trouve,  dans  les  Philo» 
sophical  Transactions^  un  Mémoire  du  D"^  Woodwardsur 
Tévaporation  de  Teau  par  les  plantes  :  il  plongeait,  dans 
Teau  d^un  flacon  préalablement  pesé,  la  tige  d\in  végétal^ 
et  déterminait  la  quantité  d^eau  évaporée  après  quelques 
jours.  Haies  opéra  un  peu  plus  tard  (1728)  sur  des  plantes 
entières  :  il  reconnut  que  les  arbres  à  feuilles  persistantes 
évaporent  moins  d*eau  que  les  plantes  à  feuilles  caduques. 
En  1748  et  1749»  Guetlard  inséra  dans  les  Mémoires  de^ 
V jicadémie  des  Sciences  deux  travaux  remarquables  sur 
révaporation,oàil  établit  que  la  lumière  exerce  surlaquan- 
titéd'eau  transpirée  parles  feuilles  une  influence  décisive. 
On  doit  encore  au  célèbre  agronome  anglais,  M.  Lawes,une 
longue  série  de  déterminations  des  quantités  d*eau  émises 
pendant  une  saison  par  un  certain  nombre  d^arbustes;  il 
reconnut,  comme  ses  devanciers,  que  les  plantes  à  feuilles 
persistantes  évaporent  moins  d^eau  que  les  plantes  à  feuilles 


(*)  Un  Résumé  de  cet  Recherches  a  été  inséré  aux  Compta  remdms  des 
téancesde  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXIX,  p.  i36();  décembre  18^. 
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caduques,  mais  il  ne  put  faire  sortir  de  ses  eypériences 
aucune  conclusion  relative  à  Tinfluence  de  la  chaleur,  de 
la  lumière,  ou  de  Tétat  hygrom^triqtie  de  l'atmosphère  sur 
la  quantité  d'eau  évaporée. 

Antérieurement  à  ce  dernier  travail,  dès  i836,  le 
D'  Daubeny  avait  serré  la  question  de  plus  près  :  il  avait 
non-seulemeni  étudié  Faction  de  la  Inraière  blanche,  mais 
<:elle  de  diverses  lumières  colorées;  ses  conclusions  sont 
toutefois  peu  précises.  Diaprés  lui,  Févaporation  par  les 
feuilles  est  due  «  à  l'action  combinée  de  la  chaleur  et  de  la 
lumière,  réunies  à  ces  influences  mécaniques  qui  opèrent 
^ussî  bien  sur  la  matière  organique  après  sa  mort  que  pen- 
dant sa  vie  (^).  n 

Plus  récemment  enfin,  leD'  Julius  Sachs,  à  qui  Ton  doit 
un  important  Traité  de  Physiologie  végétale^  a  repris  l'é- 
tude de  Févaporation.  «  La  lumière,  dit-il  (*),  est  un  des 
iigents  qui  agit  le  plus  efficacement  sur  la  transpiration; 
mais  on  ne  peut  dire  si  elle  agit  par  elle-même  ou  par  son 
union  intime  avec  une  élévation  de  température.  Il  est 
facile  de  constater  qu'une  plante  exposée  alternativement 
«u  soleil  et  à  Fombre  transpire  beaucoup  plus  dans  la  pre- 
mière des  positions;  FefTet  est  visible  après  quelques  mi- 
nutes, mais  est  peut-être  dû  k  Féchauflement  des  tissus,  n 

Le  D'  Sachs  opérait  encore  avec  des  plantes  entières  qui 
étaient  pesées  au  commencement  et  à  la  fin  des  expériences  ; 
c^était  là.  un  mode  d'observation  que  la  nature  même  de 
mes  recherches  m'interdisait  d'employer;  je  voulais  com- 
parer la  puissance  évaporatoire  des  feuilles  appartenant  à 
un  même  végétai,  et  je  devais  imaginer  un  appareil  propre 
à  déterminer  la  quantité  d'eau  qu'elles  évaporent  dans  le 
même  temps.  Les  feuilles  encore  adhérentes  à  la  planta 
furent  d'abord  placées  dans  un  manchon  de  verre  parcouru 


(*)  Phihsophical  TransaciionSj  i836,  p.  iSg. 

(')  Phriitflogie  végétale,  tradaclion  Micheli,  p.  aSo. 
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par  un  courant  d'air  qui  se  desséchait  à  Tentrée  et  à  la 
sortie^  mais  bientôt  cette  disposition  compliquée  fut  aban- 
donnée quand  on  a  reconnu  que  Tévaporation  se  continuait 
indéfiniment  dans  une  atmosphère  saturée. 

§  IL  —  Mode  d^opérer. 

En  faisant  tout  simplement  usage,  en  effet,  d'un  ballon 
de  yerrc  très-léger  à  col  large  et  court,  ou  encore,  quand 
on  veut  opérer  sur  des  feuilles  longues  et  étroites  comme 
celles  des  graminées,  d'un  tube  d'essai  ordinaire,  maintenu 
par  un  support,  on  peut  constater  du  premier  coup  ce  fait  im* 
portant  :  Tévaporation  de  Teau  par  les  feuilles  des  plantes 
se  continue  aussi  bien  dans  une  atmosphère  saturée  qu'à 
Pair  libre. 

Ce  résultat  fut  constaté  par  l'expérience  suivante  :  une 
feuille  de  blé  adhérente  à  la  tige  est  fixée  par  un  bouchon 
fendu  dans  un  tube  de  verre  préalablement  pesé;  le  tout 
est  placé  au  soleil,  et  l'expérience  est  commencée  à  i  heure  \ 
à  l'^So'^,  il  y  avait  dans  le  tube  o^',  i4i  d'eau  condensée; 
on  replace  le  tube  à  2  heures^  à  a^3o™,  l'augmentation 
de  poids  est  0^%  1 3o  ;  on  recommence  l'expérience  à  3  heure» 
sans  vider  le  tube,  qui  renferme  par  conséquent  o^',  271 
d'eau ^  à  S^So™,  on  pèse  de  nouveau,  l'augmentation  de 
poids  est  de  o^"*,  lai  \  la  feuille,  à  la  fin  de  l'expérience^ 
pesait  0^^,390.  Ainsi  la  quantité  d'eau  émise  a  été  à  peu 
près  constante,  malgré  la  présence  dans  le  tube,  d'eau 
liquide  en  proportion  notable. 

Pendant  le  même  temps,  on  avait  placé  au  soleil,  dans 
un  petit  ballon  renfermant  de  l'eau,  une  mèche  de  coton, 
qui,  traversant  un  tube  de  dégagement,  venait  s'épanouir 
dans  un  tube  d'essai.  Après  deux  heures,  la  quantité  d'eaQ 
condensée  dans  le  tube  était  de  o^*^o*j6\  après  trois  heures 
d'exposition  au  soleil,  o^*",  086  \  après  quatre  heures,  encore 
0**^,086,  c'est-à-dire  que  la  quantité  d'eau  émise  restait 
bientôt  stationnaire. 
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Ces  essais  préliminaires  montraient  :  que  Tévaporation 
de  Feau  par  les  feailles  est  complètement  différente  de 
celle  d^iine  surface  humide  quelconque;  qu'il  n'était  pas 
nécessaire,  comme  avaient  cru  devoir  le  faire  quelques- 
uns  de  mes  devanciers,  et  comme  je  Pavais  fait  d'abord 
moi*mème,  de  dessécher  T  atmosphère  dans  laquelle  avait 
Keu  Tévaporation  \  qu'enfin  le  tube  de  verre  employé  pour 
condenser  l'eau  évaporée,  commode  à  transporter  au  milieu 
des  cultures,  pouvait  être  employé  avec  sécurité  pour  déter- 
miner la  quantité  d'eau  émise  par  les  feuilles  appartenant 
i  des  espèces  végétales  variées  ou  soumises  à  des  actions 
diverses. 

Il  importait  d'établir  d'abord  que  cette  évaporation  pré- 
sente elle-même  quelque  fixité,  quand  on  l'étudié  dans  les 
mêmes  circonstances,  sur  des  feuilles  appartenant  k  la  même 
espèce. 

Pour  reconnaître  si  des  feuilles  de  même  âge,  apparte- 
nant â  la  même  espèce,  dégagent  dans  le  même  temps, 
quand  elles  sont  placées  dans  des  circonstances  identiques, 
des  quantités  d'eau  semblables,  il  fallait  trouver  un  terme 
de  comparaison  ;  il  eût  été  sans  doute  à  désirer  que  cette 
comparaison  fût  établie  sur  des  surfaces  égales  ;  mais  la  dif- 
culte  de  donner  à  ce  genre  de  mesure  une  précision  suffi* 
santé  nous  a  conduit  à  établir  la  comparaison  en  rappor- 
tant les  poids  d'eau  trouvés,  à  des  poids  de  feuilles  égaux. 

Les  nombres  obtenus  sont  résumés  dans  le  tableau  sui-* 
vant  : 
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TableanX. 


Quantité  d 'eau  épaporée  en  une  heure,  par  les  feuilles 

exposées  au  soleil. 


33  atril  1839 . 


3o  aTril ...... 


8  Jnin. 


a  juin. 


IfATCRS 

de 

la  plante. 


TEMPÉRA- 

Tinus 
de  ralr. 


Golu. 

a5® 

Coixa. 

36 

Blé. 

38 

»9 

93 

Seigle. 

36 

roiDs 

de 

rorgane. 


i5,6oo 

13,100 

18,400 
4,5oo 

3,335 

6,43o 
3,410 
i,5io 
i,85o 
O|053 
o,o55 
o,o65 


POIM 

de  Vwn. 
ncnelIUe. 


0,310 
0,186 
0,300 

o,55o 
0,385 
0,760 
a,oi5 


POIM 
de  reaii. 


i,iao 

i,33o 

o,o55 

o,o53 

0,060 

ponr  100 
de  fralliee. 


1,3 
.,5 
1,0 
ia,o 
11,0 
13,0 
88,3 

71,8 
100,0 

99>C' 


On  reconnaît  à  Tinspection  de  ce  tableau  :  1®  que  les 
quantités  d'eau  varient  singulièrement  d'une  espèce  à 
l'autre^  a^  qu*elles  paraissent  d'autant  plus  grandes  €|iie 
le  poids  de  l'organe  est  plus  petit;  3^  qu'en  opérant  sur 
des  feuilles  assez  semblables  appartenant  à  la  même  espèce 
on  trouve  des  nombres  voisins  l'un  de  l'autre  et  que  le 
phénomène  présente  assez  de  fixité  pour  qu'il  soit  possiUe 
de  rapporter  les  résultats  obtenus,  en  opérant  sur  des 
feuilles  semblables,  aux  circonstances  dans  lesquelles  a 
lieu  l'observation  et  non  à  une  structure  particulière  à  la 
feuille  mise  en  expérience. 

Ainsi  que  nous  l'avons  vu  plus  haut,  Guettard  puis  le 
D'  Sachs  ont  remarqué  que  les  plantes  placées  au  soleil 
évaporent  beaucoup  plus  d'eau  que  celles  qui  sont  A 
l'ombre;  mais  comme  M.  Daubeny,  ce  dernier  ignore  «  8*il 
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faat  attribuer  Teflet  obtenu  à  la  lumière  ou  s^il  n'est  pas 
dà  à  réchauffement  des  tissus.  » 


§  III.  —  Influence  de  la  lumière  sur  Vé^aporation. 

Pour  reconnaître  s'il  était  possible  de  décider  à  quel 
agent  il  fallait  attribuer  le  maximum  dHnfluence  sur  Téva- 
poration,  nous  avons  opéré  sur  du  blé  et  de  Torgc  placés 
successivement  au  soleil,  à  la  lumière  diffuse  et  à  Tobscu* 
rite  complète.  Les  résultats  obtenus  sont  réunis  dans  le 
tableau  suivant  ; 

Tableau  H. 

Quantité  d'eau  évaporée  en  une  heure  y  par  les  feuilles  exposées 
à  la  lumière  solaire^  à  la  lumière  diffuse  et  à  l 'obicurité. 


de  TexpérieDM 

et  netora 

de  la  plante. 


CIRC01ISTAHCB8 

de 

l'expérlenee. 


Soleil 

^o  1,  b1é..{  Lnrniëre  diffuse. 

Obscurité 

(  Soleil. 

N®  2»  orgG.j  Lumière  diffuse. 
[  Obscurité 

No3,bié..|^t'*^"v; 

t  Obscurité 

Soleil 

N»  4,  blé..{  Lumière  diffuse. 
Obscurité 


POIDS 

TEHPÉ- 

aATuat. 

de 

la  feuille. 

a8o 

2,4»9 

22 

ï,îr»o 

72 

3,013 

«9 

i,5io 

i6 

iiai5 

i6 

1,343 

n 

i,85o 

i6 

3,470 

95 

1,760 

21 

1,810 

23 

1,883 

POIDS 

deao 
recnellli. 

rr 

a,oi5 

o,3jo 
o,o4q 

1,130 
0,310 

0|O32 
i,33o 
0,070 
i,3ao 
0,110 
o,oi5 


POIDS 

d'eaa 

pèar  Too 

de  résilles. 


88,3 
»7»7 

18,0 
a,3 

71,8 
3,8 

70,3 
6,0 

Oi7 


n  parait  difficile  de  ne  pas  admettre  diaprés  les  résultats 
précédents  que  la  lumière  a  sur  le  pbénomcne  une  in- 
fluence décisive;  on  remarquera,  en  effet,  que  dans  l'ex- 
périence n?  2,  la  température  au  soleil  n*étaît  que  de 
19  degrés,  tandis  qti'elle  était  dans  Texpérience  n^  1,  de 
aa   degrés  dans  l'obscurité  ;    et  cependant  dans  Texpé- 
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rience  au  soleil  la  quantité  d'eau  émise  par  loo  de  feuilles 
est  74)^  et  seulement  i,i  pour  lOO  de  feuilles  dans  Tob- 
scurité.  ' 

Toutefois,  comme  ce  point  ;  rSî^aporation  de  Veau 
par  les  feuilles  est  surtout  déterminée  par  la  bumère^ 
nous  parait  avoir  une  grande  importance,  on  dut  multi- 
plier les  essais  afin  de  vérifier  les  résultats  précédents. 
Dans  un  manchon  de  verre  entourant  le  tube  où  était 
fixée  la  feuille,  on  dirigea  pendant  toute  la  durée  de  Tex- 
périence  un  courant  d'eau  froide.  Quand  une  feuille  de 
blé  du  poids  de  o^'',i7i  fut  placée  dans  l'appareil  au  so- 
leil, elle  donna  en  une  heure  o*',i68  d'eau,  c'est-à-dire 
sensiblement  son  poids  \  quand,  au  contraire,  le  manchon 
fut  recouvert  de  papier  noir,  elle  donna  seulement  oK',ooi 
d'eau.  Une  autre  feuille  de  blé  pesant  oS',i8a  donna  dans 
le  même  appareil  au  soleil  0^^,171  d'eau  et  o^',oo3  à  l'ob- 
scurité ^  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience  l'eau  était 
a  i5  degrés. 

Dans  une  autre  expérience,  l'eau  à  i5  degrés  fut  rem- 
placée par  de  la  glace  fondante^  comme  l'appareil  était  au 
soleil,  la  glace  fondait  très-vite,  et  à  la  partie  inférieure  du 
manchon  où  était  placée  la  feuille,  la  température  oscillait 
autour  de  4  degrés^  la  feuille  pesait  o*'',i7o;  elle  donna  en 
une  heure  o^^,i 85  d'eau,  c'est-à-dire  108  d'eau  pour  100 'de 
feuilles  :  c'est  le  poids  le  plus  considérable  qu'on  ait  ob- 
tenu. On  ne  saurait  déduire  de  cette  expérience  que  la 
chaleur  n'a  aucune  action  sur  l'évaporation,  mais  il  faut 
reconnaître  que  cette  action  est  assez  faible  pour  qu'il  7 
ait  avantage  à  refroidir  l'appareil  et  à  obtenir  ainsi  une 
condensation  plus  complète  de  la  vapeur  d'eau  émise  par 
la  plante. 

On  sait  qu'une  dissolution  d'alun  bien  qu'à  peu  près 
transparente  est  très-athermane  :  si  l'on  représente  par  100 
la  chaleur  qu'elle  reçoit,  9  seulement  peuvent  la  traverser; 
en  remplaçant  l'eau  ou  la  glace  du  manchon  par  une  dis- 
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solution  d'alun,  on  trouva  encore  qu'une  feuille  du  poids 
de  o6%i85  donna  en  une  heure  au  soleil  os%i75  d'eau; 
ainsi  Texpérience  fut  semblable  à  celle  qui  avait  eu  lieu 
dans  l'eau  pure,  bien  qu'une  partie  notable  de  la  chaleur 
eut  été- arrêtée. 

Les  expériences  précédentes  établissent  donc  que  la  lu- 
mière exerce  sur  Tévaporation  de  Peau  par  les  feuilles  une 
influence  remarquable,  et,  comme  d'autre  part  on  sait  que 
la  lumière  est  aussi  l'agent  qui  détermine  la  décomposition 
de  l'acide  carbonique  par  les  parties  vertes  des  végétaux, 
on  est  naturellement  conduit  à  rechercher  s'il  n'existerait 
pas  entre  ces  deux  fonctions  des  feuilles  :  évaporation  et 
décomposition  de  l'acide  carbonique,  une  liaison  étroite, 
non  aperçue  jusqu'à  présent. 

Efforçons-nous  donc,  en  pénétrant  plus  avant  dans  le 
détail  du  phénomène,  de  reconnaître  si  cette  liaison  existe 
en  effet;  or  il  est  démontré  que  tous  les  rayons  lumineux 
ne  sont  pas  également  efficaces  pour  déterminer  la  décom- 
position de  l'acide  carbonique  par  les  végétaux  (^),  mais 
que,  chose  singulière,  les  rayons  qui  agissent  avec  le  plus 
d'énergie  sur  les  papiers  photographiques  imprégnés  de 
ehlorure  d'argent  sont  ceux  qui  déterminent  avec  le  moins 
d'intensité  la  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  les 
feuilles,  et  réciproquement;  les  rayons  jaunes  qui  agissent 
mal  sur  le  chlorure  d'argent  excitent  la  décomposition  par 
les  feuilles,  tandis  que  les  rayons  bleus,  très»actifs  sur  le 
chlorure  d'argent,  n'exercent  que  peu  d'action  sur  les 
feuilles  ;  enfin  quand  on  fait  tomber  sur  celles-ci  les  rayons 
de  chaleur  obscure  qui  traversent  la  dissolution  concentrée 
d'iode  dans  le  sulfure  de  carbone,  on  n'observe  encore 
aucune  décomposition  d'acide  carbonique;  nous  avons 
donc  là  une  comparaison  curieuse  à  faire  :  si  l'évaporation 
de  l'eau  par  les  feuilles  est  particulièrement  excitée  par 


(*)  DanUriy,  Htint,  Guillemin,  Saebs,  Cailletet,  «te. 
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les  rayons  qui  déterminent  là  décomposition  de  Tacide 
carbonique;  si  elle  cesse  sous  l'influence  des  rayons  ob» 
scurs,  il  sera  vraisemblable  qu'il  existe  une  liaison  occulte 
entre  les  deux  phénomènes  de  la  vie  v^étale  ;  si  au  con- 
traire on  ne  trouve  entre  ces  actions  aucune  coïncidence, 
il  faudra  conclure  que  cette  liaison  n'existe  pas. 

§  IV.  — Les  rayons  lumineux  qui  déterminent  la  décom- 
position de  V acide  carbonique  sont  aussi  ceux  qui  dé- 
terminent  révaporation. 

Une  première  série  d'expériences  fut  faite  à  l'aide  des 
tubes  de  verre  entourés  d'un  manchon  renfermant  suc- 
cessivement une  dissolution  jaune  de  chromate  neutre  de 
potasse,  une  dissolution  bleue  de  sulfate  de  cuivre  am- 
moniacal, une  dissolution  violette  d'iode  dans  le  sulfure 
de  carbone;  dans  une  seconde  on  employa  la  dissolution 
rouge  de  carmin  dans  l'ammoniaque  et  la  dissolution  verte 
de  chlorure  de  cuivre  ;  tous  les  essais  ont  donné  des  résul- 
tats dans  le  même  sens.  Voici  un  de  ceux  qui  ont  été  ob- 
tenus :  dans  la  dissolution  jaune,  une  feuille  de  blé  do 
poids  de  oB^,4a5  a  donné  en  une  heure  o<^%a2o  d'eau  ou 
5i  pour  loo  d'eau;  dans  la  dissolution  bleue,  la  même 
feuille  a  donné  o'',o9a  d'eau  ou  ai  pour  loo  d'eau  ;  enfin 
on  n'a  pas  pu  constater  d'augmentation  de  poids  quand 
la  feuille  fut  plongée  dans  le  tube  entouré  du  manchon 
renfermant  la  dissolution  violette  d'iode  dans  le  sulfure 
de  carbone. 

Pour  donner  plus  de  précision  à  cette  comparaison,  on 
rechercha  enfin  simultanément  la  quantité  d'eau  émise 
par  une  feuille  éclairée  par  les  rayons  solaires  passant  au 
travers  des  dissolutions  indiquées  plus  haut  et  la  quantité 
d'acide  carbonique  décomposée  par  une  feuille  à  peu  près 
du  même  poids  placée  dans  une  éprouvette  entourée  égale- 
ment de  ces  mêmes  dissolutions  ;  la  feuille  qui  évaporait 
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était  adhérente  à  la  plante  :.mais  elle  en  était  séparée 
pour  observer  la  décomposition   de  T acide   carbonique.' 
Le  tableau  suivant  indique  les  résultats  obtenus  avec 
des  feuilles  de  blé  : 

Tableau  ZZI. 

Influence  comparée  de  diven  rayons  lumineux  sur  la  décomposi'* 
tion  de  l'acide  carbonique^  et  sur  l'évaporation  de  l'eau  par 
les  feuilles. 


hê  mancboD  renferme  : 

DissolatioD  jaune  de  chro- 
ma te  D entre  de  polatae. . 

Dissolution  bleue  de  sulfate 
de  cuivre  ammoniacal... 

Dissolution  Tiolctte  d^iode 
dans  le  sulfure  de  carbone. 

Température 


quantitC 

diacide  carboat<|iie 

décompofée  en  an«  heure 

par  ooe  feuille  de  blé 

pesant  o,T8oKr. 


L'atoio*phère  renfermaU 
38,8  d'acide  carbonique 
ponr  xoo  de  gaz. 


7",7 
i«S5 


Dissolution  rouge  de  carmin 
dans  Tammoniaqne 

Dissolution  verte  de  chlo- 
rure de  cuivre.  La  feuille 
a  émis 


o«,3 
37« 


La  feallle  pesait  oS'^,i7a. 
L'atmosphère  renfermaU 
22,2  d'acide  carbonique. 


QUAirriTi 

d'eau  évaporée 

en  une  heure 

par  nue  reniUe  de  blé 

pesant  0,173  gr. 


oS^iiid'eaa. 

0^,011  d^eau. 

oS''y00i  d^eau. 
38» 


o^SgC) 


Feuille  pesant  oS',172. 


OS'^IÔI 


OP',010 


(*)  A  la  On  de  Peipérience,  on  troura,  an  Heu  de  22,2  d'aolde  carboniqae,  23,1. 
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§  V.  —  Des  rayons  différemment  colorés^  mais  de  même 
intensité  lumineuse,  exercent  des  actions  différentes  sur 
la  décomposition  de  l'acide  carbonique  et  V exhalation 
de  Veau, 

Les  expériences  précëdentes  ont  été  faites  en  plaçant  les 
feuilles  dans  des  tubes  immergés  dans  des  dissolutions  di- 
versement colorées  et  de  transparences  assez  inégales  ;  or, 
M.  Prillieux  a  émis  récemment  Topinion  [Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXIX,  p.  2949 
a6  juillet  1869)  que  l'intensité  de  la  lumière  influe  seule 
sur  la  rapidité  de  la  décomposition  de  Pacide  carbonique, 
tandis  que  la  couleur  des  rayons  est  indiflérente  :  des  rayons 
jaunes  ou  bleus  provoqueraient  des  décompositions  sem- 
blables, s'ils  ont  même  intensité. 

La  notion  nouvelle  introduite  par  M.  Prillieux  m'a 
engagé  à  répéter  les  expériences  précédentes,  en  opérant 
encore  avec  des  dissolutions  diversement  colorées,  mais 
présentant  la  même  transparence.  Les  dissolutions  bleues 
et  vertes  ont  donc  été  étendues  jusqu'à  ce  que,  placées  a 
côté  de  dissolutions  jaunes  et  rouges,  dans  des  éprou- 
ve ttes  â  gaz,  à  égale  distance  d'une  bougie,  elles  donnas- 
sent, dans  une  chambre  obscure,  une  ombre  d'égale  in- 
tensité. Pour  obtenir  ce  résultat,  il  faut  que  les  dissolu- 
tions vertes  et  bleues  soient  très-peu  teintées,  de  telle  sorte 
qu'on  n'est  pas  certain  d'arrêter  tous  les  rayons  d'une  ré- 
frangibilité  autre  que  ceux  sur  lesquels  on  veut  opérer. 

Pour  observer  la  décomposition  de  l'acide  carbonique, 
on  a  fait  usage  de  plantes  aquatiques  immergées  dans  de 
l'eau  saturée  d'acide  carbonique;  on  en  prenait  des  poids 
égaux,  et  on  opérait  toujours  comparativement  avec  des 
dissolutions  jaunes  et  bleues,  vertes  et  rouges;  enfin,  après 
une  heure,  durée  de  toutes  les  expériences,  on  transportait 
les  flacons  renfermant  les  plantes^  de  l'une  des  dissolutions 
colorées  à  l'autre,  afin  de  reconnaître  si  les  résultats  obtenus 


Quêtaient  pas  particuliers  à  réchantillon  de  la  plante  en 
expérience,  et  si  les  dlfTérences  constatées  étaient  bien  dues 
à  la  couleur  de  la  dissolution,  qui  restait  le  seul  élément 
variable. 

On  n*a  pas  cru  devoir  adopter  une  méthode  peu  rigou- 
reuse, très'Vantée  cependant  aujourd'hui,  qui  consiste  à 
compter  les  bulles  de  gaz  dégagées^  on  a  toujours  recueilli 
une  quantité  de  gaz  suffisante  pour  être  mesurée  et  analysée  ; 
il  n'a  pas  semblé,  au  reste,  que  la  composition  du  gaz  dé- 
gagé des  flacons  immergés  dans  des  dissolutions  de  diverses 
couleurs  fût  différente;  c'est  ainsi  que  loo  de  gaz  provenant 
d'une  plante  plongée  dans  un  manchon  renfermant  une 
dissolution  j aime  ont  donné,  comme  loode  gaz  provenant 
de  la  plante  soumise  à  Faction  de  la  lumière  traversant  une 
dissolution  bleue,  75,5  d'oxygène. 

On  verra  dans  le  tableau  suivant,  qu'ainsi  que  l'avaient 
admis  tous  les  naturalistes  qui  se  sont  occupés  de  ces  ques- 
tions, que  les  rayons  jaunes  et  rouges  sont  plus  efficaces 
pour  déterminer  la  décomposition  de  l'acide  carbonique, 
que  les  rayons  bleus  ou  verts  : 
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Tablf.au  w®  1 .  —  Quantités  de  gaz  émis  par  des  plantes  aqua* 
tiques  exposées  au  soleil  pendant  une  heurcy  dans  des  dissolu^ 
tions  différemment  colorées^  mais  également  transparentes. 


de 
l'expé- 
rlence. 


riATORE  ET  POIDS 

dd  la  planta. 


COULEUR 

delà 
dlHolalion. 


i    Potamogeton 
N**  1 .  <         crispas, 

33  grammes. 


( 


«0  2. 


Id. 


Potamogeton 
No  3.  J        crispusj 

33  grammes. 


No  4. 


Id. 


l    Potamogeton 
N"  5.  <         crispas, 
j  33  grammes. 


N0  6. 


Id. 


N07. 


Jaune 
(chlorure  de  fer). 

BIPIIA 

(tolfate  de  rulvre 
ammoolacal). 

Jaune. 
Bleae. 
Jaune. 


QUANTITÉ 

de  gai 

défafé 

en 

ceallnèCrea 

cubes. 


Bleuo. 
Jaune, 

Bleue. 

Rouf»e 

(carmin  dan»  Pam- 
moolaque). 

(\'erle  i 

(chlorure  de  cuivre),  j 

Rouge. 
Vepie. 


Potamogeton 

crispusj         ' 
ao  grammes. 


Jaune. 
Bouge. 
Bleue. 
Veple. 


ce 
a6,8  . 


9»ï 

44,3 
10,0 

67,0 

43,4 
14,1 

10,4 


QUAXTITi 

de  gai 

défagA 

pour  100 

de  plantes. 


8i>a 


5,8 

17,5 

4r,o 

121,0 

16,17 

49»o 

3i,5 

98,0 

ii,a 

33,6 

38,0 

ii5,o 

ia,5 

37,0 

45,6 

i37,o 

27,5 

i34,o 

3o,o 

335,0 

217,0 

70,5 

• 

53,0 


OBSBATA' 
TI0!«8. 


iLesOacoosde 
Teipérlenee 
n*  f  onl  étA 
changés  de 
diaaolaUoa 
pour  faire 
i*eipArteau 


Même  oheer- 
vaiicm  qne 
pour  les  ex- 
pAr.  B*  f  et 
n»t. 


'HAne  obser 
▼atlon  que 
pour  les  ei- 
pAr.  n**l,l. 
Set  «. 


I  Les  flacons  de 
Teip^r.  n'  T 
OBl .  AtA  ex- 
posés an  se> 
lell  tons  qua- 
tre en  mAae 
temps. 


On  a  employé  les  dissolutions  qui  avaient  servi  aux 
expériences  précédentes  pour  remplir  des  manchons  dans 
lesquels  furent  placés  les  tubes  renfermant  les  feuilles  des- 
tinées à  mesurer  Tévaporation. 
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On  a  obtenn  les  résultats  suivants  : 

Tableau  ïf®  2.  —  Quantité  d*eau  émise  par  des  feuilles  de  maïs 
exposées  pendant  une  heure  au  soleil ^  dans  des  manchons  ren- 
fermant des  dissolutions  diversement  colorées^  mais  également 
transparentes. 

Coolenr  Poids  Poids  de  Peau         Poids  d^ean 

de  la  dissolution,    de  la  feuille.  recueillie,      pour  loo  de  feuille. 

Rouge 0,200  OyioS  5iy5 

JauDc Oy335  0,201  60,6 

Bleue 0,3^0  o,i3o  4^>6 

Verte o,3oo  0,100  33,3 

Ainsi,  en  prenant  des  dissolutions  présentant  la  même 
opacité,  Taccord  observé  entre  Tévaporation  de  l'eau  et  la 
décomposition  de  T acide  carbonique  est  conservé. 

Au  reste,  pour  s'assurer  encore  plus  complètement  que 
la  couleur  des  rayons  lumineux  avait  une  influence  décisive 
sur  le  résultat  observé,  on  résolut  d'employer,  comparati- 
vement, des  dissolutions  jaune-rougeàtre  très-foncé,  four- 
nies par  le  chlorure  de  fer  dans  F  acide  chlorhydrique,  et 
une  dissolution  très-claire  de  sulfate  de  cuivre  ammoniacal, 
très-sensiblement  plus  transparente  que  la  première. 

Dans  la  dissolution  orangéci  3o  grammes  de  Cerato- 
pfyllum  submersum  ont  donné,  en  une  heure  d'exposition, 
i  un  paie  soleil  d'octobre,  9^"^,  5  de  gaz,  tandis  que  le  même 
poids  de  plante  a  donné,  dans  la  dissolution  bleue,  seule* 
ment  5^%4^  dans  une  autre  expérience,  ou  le  soleil  était 
plus  vif,  on  a  obtenu,  de  la  plante  plongée  dans  la  dissolu- 
tion jaune,  16  centimètres  cubes  de  gaz,  et  i4  centimètres 
cubes  de  celle  qui  était  dans  la  dissolution  bleue;  en  chan- 
geant les  plantes  de  place,  on  remarque,  d'abord,  que  celle 
qui  vient  du  flacon  jaune,  et  qui  est  plongée  dans  le  bleu, 
conserve  l'avantage  pendant  quelque  temps,  comme  si  elle 
avait  emmagasiné  les  rayons  plus  actifs;  mais  bientôt,  les 
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deux  plantes  dégagent  des  quantités  égales  de  gaz,  et  après 
une  demi-heure,  le  flacon  jaune  débite,  de  nouveau,  plus 
de  gaz  que  le  bleu. 

Il  faut  donc  reconnaître  :  i^  que  tous  les  rayons  lumi- 
neux ne  sont  pas  également  efficaces  pour  déterminer  la  dé* 
composition  de  Tacide  carbonique  par  les  feuilles  ;  n^  que, 
même  à  intensité  égale,  les  rayons  jaunes  et  rouges  agissent 
plus  favorablement  que  les  rayons  bleus  et  verts  ;  et  3^  que 
l'accord  que  nous  avons  constaté  entre  la  décomposition  et 
Tévaporation  se  maintient  dans  les  circonstances  nouvelles 
où  nous  avons  opéré. 

On  remarquera,  enfin,  que  si  la  lumière  diffuse  déter- 
mine une  faible  évaporation,  même  quand  la  plante  a  été 
d'abord  insolée,  elle  détermine  aussi^  après  Tinsolation,  une 
faible  décomposition  de  Tacide  carbonique  par  les  plantes 
aquatiques,  car  nous  avons  constaté  que  26  grammes  de 
Ceratopfyllum^  qui  ont  donné  en  quatre  heures  au  soleil 
63^^,  5  de  gaz,  n'en  ont  fourni,  à  la  lumière  diffuse  du  la- 
boratoire, après  une  insolation  d'un  quart  d'heure,  que 
5^^,  9,  dans  lesquels  il  n'y  avait  que  1^^,  5  d'oxygène. 

Ces  expériences  établissent  donc  :  que  la  décomposi- 
tion de  l'acide  carbonique  et  Tévaporation  de  Teau  par  les 
feuilles  se  produisent  dans  les  mêmes  circonstances,  qu'elles 
sont  déterminées  l'une  et  l'autre  par  la  lumière,  et  que  les 
rayons  qui  déterminent  l'un  des  phénomènes,  favorisent 
également  l'autre  comme  s'il  existait,  entre  ces  deux  fonc- 
tions des  végétaux,  une  liaison  qui  avait,  jusqu'à  présent, 
échappé  a  l'attention  des  physiologistes* 
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DO  DOSAGE  DO  GMPHITE  DANS  LE  FER  CARBORfi; 

Par  m.  BOUSSINGAULT. 


Dans  la  fonte,  dans  certains  aciers,  le  carbone  est  à  deux 
'états  :  combiné  au  fer,  et  par  cela  même  invisible  ;  dissé- 
miné dans  le  métal,  soit  en  poudre  noire,  amorphe,  soit 
en  lames  cristallines,  brillantes,  constituant  le  graphite 
des  métallurgistes.  Il  y  a  tout  lieu  de  croire  que,  lorsque 
la  fonte  est  en  fusion,  tout  le  carbone  est  combiné,  dis- 
sous, et  que  c'est  pendant  le  refroidissement  qu'une  partie 
de  ce  carbone  devient  libre.  Dans  les  fontes *noires  granu- 
laires, on  aperçoit  une  multitude  de  lamelles  de  graphite; 
ce  carbone  est  moins  abondant  dans  les  fontes  grises,  et, 
pour  le  découvrir  dans  les  fontes  blanches,  il  faut  recourir 
à  l'analyse,  particulièrement  quand  il  s'agit  d'un  spiegel- 
eisen  offrant  des  plans  de  clivage  brillants  comme  de  l'ar- 
gent poli. 

En  dissolvant  un  fer  carburé  dans  l'acide  chlorhydrique, 
l'état  du  carbone  est  aussitôt  révélé.  Le  carbone  libre,  le 
graphite  reste  mêlé  au  résidu  insoluble.  Lorsque  le  fer  ne 
contient  pas  de  graphite,  mais  uniquement  du  carbone 
combiné,  il  n'y  a  pas  de  résidu  charbonneux  ^  le  carbone 
•est  éliminé  pendant  la  dissolution,  en  communiquant  au 
gaz  hydrogène  développé  une  odeur  fétide  parfaitement  ca- 
ractéristique, due  &  des  matières  huileuses  volatiles. 
L'acier  fin,  dans  lequel  il  n'entre  ni  graphite,  ni  scories, 
est  entièrement  dissous.  Une  fonte  grise  traitée  par  l'acide 
émettra  aussi  du  gaz  fétide,  tout  en  laissant  un  résidu  char- 
Jbonneux,  parce  qu'elle  renferme  le  carbone  sous  les  deux 
états. 

Proust  le  premier,  en  1799,  attira  l'attention  sur  Tap- 
parition  de  la  matière  huileuse  développée  pendant  la  dis* 
solution  de  lafonte  noire  dans  on  acide.  Il  reconnut  qu'une 
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partie  de  Thuile  était  entraînée  par  Thydrogène,  en  com- 
muniquant à  ce  gaz  l'odeur  alliacée,  tandis  qu'une  autre 
partie  restait  mêlée  à  un  résidu  charbonneux  d'où  Ton  pou- 
vait l'extraire  au  moyen  deTalcool  employé  comme  dissol- 
vant. En  citant  l'observation  de  Proust,  M.  Chevreul  fit 
cette  remarque  que,  dans  cette  circonstance,  les  forces  chi- 
miques donnent  naissance  à  des  composés  analogues  à  ceux 
produits  par  l'organisme  végétal .  Des  recherches  récentes 
ont  établi  qu'il  y  a  plus  que  de  l'analogie  dans  ces  composés, 
qu'il  y  a  réellement  identité. 

La  formation  de  carbures  d'hydrogène,  durant  la  disso- 
lution d'un  fer  carburé  dans  un  acide,  résulte  de  l'union, 
à  l'état  naissant,  du  carbone  et  de  l'hydrogène;  entendant 
par  état  naissant^  l'état  moléculaire  où  se  trouve  chacun 
des  corps  lorsqu'il  sort  d'une  combinaison  dans  laquelle  il 
était  engagé.  Pour  que  l'union  ait  lieu,  il  ne  suffit  pas,  en 
efret,qu'un  seul  des  corps  soit  à  cet  état  moléculaire.  Ainsi, 
dans  la  réaction  que  je  discute,  l'hydrogène  produit  par 
un  acide,  agissant  sur  un  mélange  intime  de  graphite  et  de 
zinc,  n'aura  pas  la  moindre  fétidité,  le  carbone  libre  n'étant 
plus  dans  la  condition  voulue  pour  être  uni  à  l'hydrogène 
naissant.  Il  y  a  plus,  le  carbone  amorphe,  d'un  extrême 
ténuité,  extrait  de  l'acier  fin  dans  lequel  il  était  combiné 
au  fer,  ne  détermine  pas  davantage  une  production  d'hy- 
drogène odorant,  lorsqu 'après  l'avoir  incorporé  à  du  zinc. 
Ton  verse  de  l'acide  dilué  sur  le  mélange.  Tout  se  passe 
autrement  en  dissolvant  l'acier  fin  formé  de  fer  uni  chimi- 
quement à  I  ou  2  centièmes  de  carbone.  Le  gaz  dégagé  est 
fétide,  parce  que  le  carbone,  au  fur  et  a  mesure  qu'il  de- 
vient libre,  se  combine  à  de  l'hydrogène  au  même  état  mo- 
léculaire, l'état  naissant,  pour  former  des  hydrocarbures. 

En  attaquant  la  fonte  par  l'acide  chlorhydrique,  l'on» 
parvient  à  isoler  le  graphite,  puisque  le  carbone  rom- 
biné  qu'elle  renferme  est  éliminé  pendant  la  dissolution 
du  fer.  Ce  moyen  d'apprécier  la  proportion  de  graphite 
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dans  un  fer  carburé,  a  été,  je  crois,  suggéré  par  Karsten. 
Une  fois  le  graphite  obtenu  dans  le  résidu  laissé  par  Tacide, 
on  peut  le  doser  en  le  brûlant  dans  le  gaz  oxygène  ;  son 
poids  étant  représenté  par  la  perte  qu'éprouve  le  résidu  in- 
soluble, à  la  condition  que  tout  le  fer  ait  été  dissous.  En 
présence  de  ce  métal,  le  dosage  du  graphite  est  encore  pos- 
sible en  faisant  intervenir  Toxygène,  mais  alors  il  faut 
adopter  une  disposition  qui  permette  de  recueillir,  pour  le 
peser,  l'acide  carbonique  résultant  de  la  combustion. 

Quand  on  a  un  mélange  de  graphite  et  de  carbone  cont" 
biné,  comme  il  arrive  en  faisant  réagir  le  bichlonire  de 
mercure  sur  une  fonte  grise,  l'on  parvient  à  doser  chacune 
des  deux  espèces  de  carbone  en  chauffant  ce  mélange  au 
contact  de  l'air,  à  une  température  ne  dépassant  pas  le 
rouge  obscur  :  le  carbone  s'allume  et  brûle,  et  il  reste 
le  graphite  que  l'on  chauffe  dans  un  courant  de  gaz  oxy- 
gène afin  d'en  opérer  la  combustion  \  l'on  a  pour  résidu 
de  la  silice  provenant  du  silicium.  Cette  silice  renfermCi 
dans  certains  cas,  du  laitier.  Après  chaque  combustion,  il 
convient  de  chauffer  ce  qui  reste  dans  l'hydrogène  pour, 
dans  le  cas  où  il  y  aurait  des  traces  de  fer,  ramener  le 
métal  à  l'état  où  il  était  dans  le  mélange  charbonneux.  J'ai 
surtout  adopté  ce  mode  de  dosage  du  graphite  et  du  carbone 
combiné,  pour  ne  pas  recourir  à  l'analyse  dite  organique, 
opération  longue  et  difiBcile,  puisqu'elle  exige  la  dessicca- 
tion absolue  du  gaz  comburant,  la  préparation  et  la  pesée 
des  appareils  condenseurs  de  l'acide  carbonique. 

Bien  que  le  dosage  du  graphite  mêlé  au  carbone  com- 
biné, fondé  sur  la  différence  de  combustibilité  des  deux 
carbones,  m'ait  paru  suffisamment  exact,  j'ai  cru  devoir 
néanmoins  en  comparer  les  résultats  à  ceux  que  donne  la 
séparation  préalable  du  graphite  suivi  de  sa  combustion.  Il 
T  avait  là  d'ailleurs  une  étude  intéressante  à  faire  sur  la 
nature  du  résidu  que  laisse  une  fonte  graphiteuse,  quand 
on  la  dissout  dans  un  acide. 
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I.  Acier  cémenté  deux  fois.  —  i8',5  traité  par  le  bi- 
chlorure  de  mercure ,  a  donné  : 

Après  la  yolatilisation  du  protochlo- 

rure,  madère  charbonneuse o,o3o 

Après  la  combustion  à  l'air  et  réduction^ 

résidu  graphitique 0,0 1 3 

Carbone  brûlé  à  Tair 0,017  (carbone  combiDé) 

Après  combustion  dans  l'oxygène  et  ré- 
duction, résidu  gris-blanc  de  silice. .     o,oo5 

Carbone  brûlé  dans  l'oxygène 0,008  (graphite) 

Rapportant  à  i  gramme  d'acier  : 

fr 

Carbone  combiné 0,01 13 

Graphite o ,  oo54 

II.  5  grammes  du  même  acier  ont  été  traités  par  Tacide 
cblorhydrique.  Après  la  dissolution,  on  a  fait  bouillir 
pendant  quelques  minutes. 

Le  résidu  a  été  recueilli  sur  un  tampon  d'asbeste  placé 
dans  la  douille  d'un  entonnoir,  lavé  à  Teau  chaude,  séché, 
puis  chauffé  au  rouge  naissant  dans  un  courant  d'hydro* 
gène  sec. 

Ce  résidu  a  pesé o  ,o58 

Après  la  combustion  dans  l'oxygène, 

résidu  blanc  de  silice o,025 

Graphite  brûlé o.o33 

Pour  I  gramme  d'acier  : 

8»- 

Graphite 0,0066 

Par  le  dosage  I o  ,oo54 

Différence ....     o  ,00 1 2 
De  I  gramme  d'acier,  on  a  retiré  : 


S' 


I.  Silice 0,0034 

II.  »     o,oo5o 
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Je  ferai  remarquer  que,  en  ce  qui  concerne  la  silice, 
aucun  des  deux  procédés  ne  saurait  donner  de  résultats 
acceptables,  par  cette  raison  qu'une  partie  de  la  silice  est 
éliminée  par  voie  de  dissolution. 

Fonte  blanche  de  Ria  [Pyrénées-Orientales). 

I.  Par  la  cUoruration  opérée  par  le  bichlorure  de  mer- 
cure^ i^^,  5  de  fonte  a  donné  : 

s»" 
Matière  charbonneuse 0 ,089 

Après  combustion  à  Tair  et  réduction, 

silice  légèrement  grise 0,028 

Carbone  brûlé o  ,061 

Rapportant  à  i  gramme  : 

Caf bone  combiné o ,  o4o6 

Silice <>90i9  (') 

II.  5  grammes  de  la  même  fonte'  ont  été  attaqués  par 
Tacide  cUorhydrique.  L'hydrogène  dégagé  était  extrême- 
ment fétide.  Après  la  dissolution,  la  liqueur  acide  a  été 
portée  à  Tébullition,  puis  on  a  laissé  refroidir.  Le  résidu 
recueilli  sur  de  Fasbeste,  après  avoir  été  lavé,  séché  et  main-^ 
tenu  au  rouge  obscur  dans  un  courant  d'hydrogène  sec, 
était  grisâtre.  * 

Ce  résidu  a  pesé o  ,o43 

Chauffé  au  rouge  dans  Toxygène  et  réduit,     o ,  o4o 

Graphite  brûlé o  ,oo3 

Le  résidu  blanc  avait  l'aspect  de  la  silice,  et  a  disparu 
complètement  quand  on  l'a  traité  par  l'acide  fluorbydrique. 
Rapportant  à  i  gramme  de  fonte,  on  a  : 

Graphite o  ,0006 

(*)  L^attaque  par  le  biehiorure  de  mercure  ayant  ea  Heu  dans  un  mortier 
de  Terre,  il  y  avait  ea  introduction  de  silice. 
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On  avait  dosé  la  très-faible  quantité  de  graphite  aperçue 
dans  la  matière  siliceuse,  trouvée  après  la  cUoruration 
dans  Texpérience  I. 

Dans  les  5  grammes  de  fonte  attaqués  par  l'acide  chlor- 
hydrique  dans  l'expérience  H,  il  y  a  eu  o«',  ao3  de  car- 
bone combiné  qui  ont  disparu  durant  la  dissolution. 

Fonte  grise  de  Ria  [Pyrénées-Orientales) 
obtenue  à  Vair  chaud, 

I.  Par  la  chloruratiûn  de  1^*^,5  de  fonte,  on  a  retiré  : 

Matière  charbonneuse o,o645 

Après  combustion  à  Tair  et  réduction,     o  ,.o54o    Pour  i  gramme. 

Carbone  brûlé  =  carbone  combiné.     OyOïoS         0,0070 

Après  combustion  dans  l'oxygène  et 

réduction,  silice  blanche OyOoSo         o,oo33 

Graphite  brûlé o  ,0490         o  ,0827 

II.  5  grammes  de  la  même  fonte,  traités  par  l'acide 
chlorhydrique,  ont  laissé  un  résidu  noir,  qui  a  été  recueilli 
sur  Tasbeste,  lavé,  séché  et  maintenu  au  rouge  dans  un 
courant  d'hydrogène. 

Ce  résidu  a  pesé o ,  267 

Après  la  combustion  dans  l'oxygène,  silice  blanche .     o ,  i  o5 

Graphite  brûlé o ,  i52 

Rapportant  à  i  gramme  de  fonte  : 

Graphite o  ,o3o4 

Silice  obtenue 0,010 

Par  la  chloruration,  on  a  dosé  un  peu  plus  de  graphite, 
et  obtenu  beaucoup  moins  de  silice  que  par  la  dissolution 
dans  Tacide  chlorhydrique.  Je  dois  encore  faire  observer 
que  dans  les  deux  cas  la  silice  a  été  mal  dosée,  par  la  raison 
indiquée  précédemment.  En  effet,  en  attaquant  la  fonte  de 
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Rîa  par  Peau  régale,  et  procédant  de  manière  à  rendre 
toute  la  silice  insoluble  dans  lacide  faible,  on  a  obtenu, 
rapportant  à  i  gramme  de  fonte,  oK',oa34  représentant 
os%oiii  de  silicium. 

m.  9^**,  883  de  la  même  fonte  grise  ont  été  traités  par 
l'acide  cblorbydrique.  Le  résidu  charbonneux,  lavé,  séché 
et  chauffé  dans  Thydrogène,  a  pesé  o^'',5o8  qu'on  a  brûlé 
dans  une  nacelle  en  platine,  placée  dans  un  tube  porté  au 
rouge  et  traversé  par  un  courant  de  gaz  oxygène  sec.  Des 
tubes,  à  ponce  sulfurique  et  à  ponce  alcaline,  étaient  dis- 
posés pour  condenser  Teau  et  Facide  carbonique  formés 
pendant  la  combustion. 

L'opération  terminée,  on  a  trouvé  dans  la  nacelle  de  la 
silice  parfaitement  blanche,  extrêmement  divisée. 

Cette  silice  pesait o ,  2000 

Le  tube  à  ponce  sulfurique  avai^ 

acquis,  eau o ,01 3  =  hydrogène  o ,ooi44 

Les  tubes  à  potasse  avaient  con- 
densé, acide  carbonique i ,  ogS  =  carbone      o ,  29861 

o,5o85 

Comme  ces  matières  se  rapportent  à  9^',  883  de  fonte,  on 
a,  pour  1  gramme  : 


8r 


Graphite o,o3o2i 

Hydrogène o,oooi4 

Silice,  oS%o2i  =  Silicium. . . .     0,00987 

Les  oK',02i  de  silice  existaient  réellement  à  l'étatdesilice 
dans  le  résidu  charbonneux  analysé, laissé  par  Tacide  chlor- 
hydrique;  il  pouvait  aussi  s'y  trouver  un  peu  de  laitier, 
dont  la  fonte  est  rarement  exempte.  Elle  ne  représente  donc 
pas  rigoureusement  le  silicium  combiné  au  métal. 

Quant  à  la  proportion  de  graphite,  elle  est  égale  a  celle 
trouvée  dans  l'expérience  II,  o8'",o3o4. 

Pendant  la  dissolution  de  la  fonte  grise  dans  l'acide 
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cUorhjdrique,  il  est  extrêmement  probable  que  le  silicium 
passe  à  Tétat  de  silice.  J'ai  d'ailleurs  constaté  qu'en  dissol- 
vant dans  cet  acide  du  siliciure  de  fer,  préparé  en  unissant 
directement  le  fer  au  silicium,  on  n'obtient  que  de  la  silice, 
en  partie  soluble  et  en  partie  insoluble  ;  il  est  même  dou- 
teux pour  moi  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  silicié,  l'odeur 
alliacée  du  gaz  pouvant  provenir  de  carbures  d'hydrogène, 
formés  par  le  carbone  existant  dans  le  fer  employé.  S'il  se 
fut  trouvé  du  siliciure,  ou  du  protoxydede  silicium,  dans  le 
résidu  charbonneux  analysé,  le  poids  des  substances  dosées 
eut  excédé  celui  de  la  matière  soumise  à  la  combustion, 
à  cause  de  l'oxygène  que  le  silicium  aurait  fixé.  De  ces 
recherches,  il  résulte  : 

1°  Que,  pendant  la  dissolution  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  d'un  fer  carburé,  la  totalité  du  carbone  combiné  au 
métal  est  éliminée,  tandis  que  le  carbone  libre,  le  graphite 
reste  mêlé  aux  substances  insolubles  dans  l'acide; 

a^  Que,  dans  le  résidu  laissé  par  une  fonte  grise  traitée 
par  l'acide  chlorhydrique,  une  partie  du  silicium  qui  était 
uni  au  fer  se  retrouve  à  l'état  de  silice,  et  que,  par  consé- 
quent, il  n'y  a  dans  ce  résidu  ni  silicium  graphitoïde,  ni 
protoxyde  de  silicium;  que  la  silice  dosée  dans  le  même  ré- 
sidu ne  représente  pas  tout  le  silicium  contenu  dans  la  fonte, 
par  la  raison  qu'une  partie  de  cette  silice  reste  dans  la  li- 
queur acide; 

3°  Que,  par  le  procédé  fondé  sur  la  différence  de  com- 
bustibilité du  carbone  combiné  et  du  graphite,  l'on  dose 
avec  une  exactitude  suffisante  les  deux  espèces  de  carbone 
dans  la  matière  charbonneuse  obtenue  par  la  réaction  du 
bichlorure  de  mercure  sur  la  fonte  et  l'acier.  • 
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MÉMOIRE  SDR  LA  DÊTINTI  DBS  GAZ  ; 

Par  m.  Achillb  CAZm. 


Mémoire  préseaté  à  l'Académie  des  Scieoces  le  9  août  1869. 


INTRODVCTION. 

• 

Lorsque  F  uni  té  de  poids  d'un. gaz  subit  un  changement 
quelconque,  il  existe  à  chaque  instant,  entre  sa  pression  p^ 
son  poids  spécifique  p  et  sa  température  t^  une  relation  dé- 
terminée, 

Telle  est,  par  exemple,  l'expression  des  lois  de  Mariotte  et 
de  Gay-Lussac  combinées,  lorsque  certaines  circonstances 
sont  réalisées.  Dans  d'autres  circonstances,  la  fonction  est 
inconnue,  et  même  il  est  difficile,  dans  l'état  actuel  de  la 
science,  d^établir  pour  chaque  gaz  une  formule  empirique 
qui  puisse  tenir  lieu,  dans  les  calculs  numériques,  de  la 
véritable  fonction.  On  peut  pourtant  le  faire  pour  l'acide 
carbonique,  grâce  aux  données  expérimentales  que  l'on 
doit  à  M«  Regnault. 

La  relation  (i)  s'applique  à  toute  espèce  de  changement. 
Pour  qu'un  changement  soit  déterminé,  il  faut  qu'on  ait 
une  autre  relation  particulière  au  mode  de  changement 
entre  deux  des  trois  quantités  p^  py  f,  par  exemple 

(2)  '^(p,^)  =  o. 

En  effet,  il  n'y  a  plus  qu'une  variable  indépendante  avec 
ces  deux  équations;  par  conséquent,  on  peut  suivre  exacte- 
le  changement  de  la  masse  gazeuse,  en  donnant  diverses' 
valeurs  à  cette  variable,  et  calculant  les  deux  autres. 

La  forme  de  la  fonction  (2)  dépend  du  mode  d'intro- 
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duction  ou  de  soustraction  de  la  chaleur  pendant  le  cban- 
gement.  Ainsi,  lorsque  la  chaleur  est  introduite  en  quan- 
tité  équivalente  au  travail  mécanique  que  le  gaz  produit, 
on  sait  aujourd'hui  que  la  fonction  (q)  représente  à  peu 
près  une  ligne  droite,  pour  l'air  et  les  gaz  permanents, 

Dès  lors,  si  Ton  prend  pour  la  formule  (i) 

on  conclut  de  là 

t  =  const. 

Ce  mode  de  changement  est  donc  bien  déterminé. 

Le  cas  qui  doit  faire  Tobjet  de  ce  travail,  est  celui  où  il 
n'y  a  ni  introduction,  ni  soustraction  de  chaleur  pendant 
le  changement.  Je  me  propose  de  rechercher  la  fonction  (a) 
par  Texpérience  directe,  en  me  servant  d'une  méthode  que 
j'ai  imaginée  en  i86a  (  ^)9  et  que  je  n'ai  pu  appliquer  à  cette 
époque  qu  entre  ^  et  i  y  atmosphère,  faute  d'appareils  con- 
venables. Ce  travail  est  donc  destiné  a  compléter  celui 
de  1862. 

Je  vais  la  rappeler  brièvement. 

On  trouve  dans  cette  méthode  l'application  d'un  pro- 
cédé expérimental  que  Clément  et  Désormes  ont  imaginé 
pour  [chercher  la  chaleur  spécifique  du  vide,  et  un  pro- 
cédé que  je  crois  nouveau  pour  mesurer,  à  une  époque  dé- 
terminée, une  grandeur  qui  varie  rapidement. 

D'après  le  procédé  de  Clément  et  Désormes,  on  mesure 

la  pression  p^  du  gaz  contenu  dans  un  réservoir;  on  Pouvre 

pendant  un  instant  très-court,  pour  que  Feifet  thermique 

des  parois  soit  très-petit,  ce  qui  amène  le  gaz  à  une  près- 

'sion  connue  ps.  Enfin,  après  la  fermeture,  les  parois  ré- 


(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXVi;  1863. 
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tablissent  la  température  initiale  ti,  et  on  mesure  la  pres- 
sion p^. 

On  peut  dès  lors  déduire  de  pi  et  t^  le  poids  spécifique 
initial  jOi,  en  se  servant  de  la  formule  (i),  et  déduire  aussi 
de  ps  et  £|  la  quantité  pt  qui  correspond  k  p^  et  k  une 
température  inconnue ,  puisque  le  poids  spécifique  ne 
change  pas  notablement  dans  le  réservoir  après  sa  fer- 
meture. 

Ce  procédé  a  été  employé  de  deux  manières  différentes 
par  les  physiciens;  Gay-Lussac  et  Welter,  Masson,  et  ré- 
cemment M.  Hiru/i  puis  M.  Dupré,  faisaient  échapper  le 
gaz  dans  l'atmosphère  ;  dès  lors  p^  devait  être  la  pression  at- 
mosphérique. Mais  si  la  durée  de  l'ouverture  du  réservoir 
est  trop  courte,  il  est  évident  que  pt  peut  prendre  une  va- 
leur supérieure,  inconnue  d^ailleurs.  Si  cette  durée  est  au 
contraire  trop  longue,  Faction  thermique  des  parois  fait 
sortir  une  certaine  quantité  de  gaz,  et  il  y  a  introduction 
d'une  quantité  de  chaleur  que  Ton  ne  peut  évaluer.  Ajou- 
tons enfin  que  le  gaz  oscille  de  part  et  d'autre  de  l'orifice 
lorsque  l'écoulement  se  fait  sous  un  faible  excès  de  pres- 
soin,  phénomène  que  j'ai  observé  pour  la  première  fois 
en  i86a,  et  on  comprendra  combien  cette  méthode  est  in- 
certaine. Aussi  les  conclusions  de  ces  divers  auteurs  sont 
loin  d'être  concordantes. 

M.  Wiessbach  s'est  contenté  de  suivre  l'indication  d'un 
manomètre  adapté  au  réservoir  pendant  l'écoulement  même, 
et  de  prendre  pour  p%  l'expression  marquée  par  ce  mano- 
mètre au  moment  où  il  fermait  le  robinet  de  sortie  du  gaz. 
Il  est  évident  qu'à  cet  instant  la  colonne  de  mercure  du 
manomètre  n'est  pas  en  équilibre  avec  le  gaz.  Si  la  durée 
de  l'ouverture  est  très-courte,  inférieure  à  une  seconde, 
cette  colonne  est  en  retard;  quand  elle  s'arrête,  la  pres- 
sion du  gaz  a  déjà  augmenté  par  l'action  des  parois,  et  elle 
remonte  ensuite  assez  rapidement.  Si  la  durée  est  assez 
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grande,  la  vitesse  acquise  peul  abaisser  la  colonne  de  mer- 
cure au-dessous  du  point  d'équilibre;  si  cette  durée  est 
plus  grande  encore,  comme  cela  parait  avoir  eu  lieu  dans 
les  expériences  récentes  de  MM.  Tresca  et  Laboulaye  sur 
Tair  (^)y  l'effet  des  parois  cesse  d'être  assez  petit  et  la  cor- 
rection est  très-incertaine. 

Le  procédé  que  j'ai  ajouté  à  celui  de  Clément  etDésormes 
permet  de  surmonter  toutes  ces  difficultés. 

Il  y  a  une  durée  d'ouverture  6|  pour  laquelle  Técoule- 
ment  est  complet,  soit  du  réservoir  dans  l'atmospbère,  soit 
de  ce  réservoir  dans  un  second  réservoir,  c'est-à-dire  pour 
laquelle  le  gaz  cesse  de  sortir  en  vertu  d'un  excès  de  pres- 
sion. La  pression  a  atteint  à  ce  moment  une  valeur  con- 
nue pt  ]  mais  on  ne  connaît  pas  la  durée  61 .  Il  faut  déter- 
miner cette  quantité,  et  appliquer  aux  observations  faites 
avec  cette  durée  le  procédé  de  Clément  et  Désormes. 

Pour  cela,  on  mesure  la  durée  6  de  l'ouverture  du  robi- 
net dans  une  série  d'expériences  où  l'on  fait  varier  cette 
durée,  en  laissant /^t  et  p^  constants  :  on  mesurées,  qui  est 
alors  une  fonction  de  6.  Car,  lorsque  la  durée  de  l'ouver- 
ture est  plus  petite  que  Oi,  il  est  naturel  de  penser  que  la 
pression  du  gaz  est  restée  supérieure  à  p^  pendant  la  dé- 
tente \  la  pression  finale  p^  est  plus  grande  que  si  l'écou- 
lement eut  été  complet  de  pi  à  p«.  Si,  au  contraire,  6^9], 
l'action  des  parois  a  fait  sortir  du  réservoir  une  certaine 
quantité  de  gaz,  eip%  est  trop  petit. 

On  construit  une  courbe  ayant  pour  abscisses  les  durées 

d'ouverture  6  et  pour  ordonnées  les  quantités  ^*t  ce 

qui  dispense  d'avoir  pi  et  pt  rigoureusement  constants  dans 
une  même  série  d'expériences*  Cette  courbe  se  compose  de 
deux  branches  différentes,  dont  l'une  représente  les  expé- 

(')  Àmuiles  dm  Conteivatoire  des  Arts  et  Hétiers,  Janvier  1866. 
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riences  où  9  <[  9i  et  l'autre  celles  ou  9  ]>  9j .  On  obtient  gra- 
pliiquement  Tintersection  de  ces  deux  branches,  et  Ton  dé- 
duit de  l'ordonnée  de  ce  point  la  valeur  de  p^  qu'on  eût 
observée  dans  une  expérience  où  la  durée  de  Fouverture  eût 
été  exactement  9i. 

Cette  manière  d'opérer  peut  être  généralisée  et  constitue 
une  nouvelle  méthode  expérimentale.  Lorsque,  dans  un 
phénomène  passager,  une  quantité  passe  à  une  époque  in- 
connue par  une  valeur  assignée  à  l'avance,  et  qu'on  a  besoin 
de  déterminer  à  cet  instant  une  fonction  de  cette  quantité, 
si  l'on  peut  mesurer  à  diverses  époques  connues  cette  fonc- 
tion, on  tracera  une  courbe  ayant  pour  abscisses  les  temps 
observés,  et  pour  ordonnées  les  valeurs  correspondantes  de 
cette  fonction  ,  et  l'on  cherchera  à  déterminer  sur  cette 
courbe  la  valeur  de  la  fonction  à  l'époque  considérée. 

Ici  la  fonction  est  j^=^^ — ^  dépendant  de  la  pres- 
sion variable  ^.  Il  y  a  une  époque  inconnue  9j  à  laquelle 
p  =  p,.  Le  tracé  graphique  présente  un  point  singulier  qui 
indique  la  valeur  dey  à  l'époque  0t. 

J'ai  appliqué  cette  méthode  dans  deux  circonstances. 

I®  px  — p%  est  petit. 

La  fonction  (a)  peut  toujours  être  mise  sous  la  forme 

m  étant  une  fonction  de  /?  et  /»,  que  j'ai  appelée  coefficient 
de  détente n  On  veut  alors  déterminer  cette  quantité  à  di- 
verses pressions.  Tel  est  l'objet  de  la  première  Partie. 

Q?  Pi  — pt  est  grand. 

On  détermine  alors  directement  les  états  d*une  masse 
gazeuse  ^i,  jOi;  pi,  pi  au  commencement  et  a  la  fin  de  la  dé- 
tente, en  faisant  varier  soit  p^j  9ohpt,  Tel  est  l'objet  de  la 
deuxième  Partie. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

DÉTERHIirÀTION    DIRECTE   DU    COEFFlCIElfT    DE    DÉTEKTE 

jusqu'à    5    ÀTMOSPHEBE8. 

§  1.  —  Description  de  V appareil. 

L'appareil  ne  difTère  de  celui  que  j'ai  décrit  dans  les 
ji finales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXVI,  que  par  les 
dimensions  des  réservoirs  et  par  quelques  modifications.  Je 
le  décrirai  sommairement. 

Deux  réservoirs  A  et  B  sont  réunis  par  un  gros  robinet 
de  laiton,  dont  l'ouverture  a  un  diamètre  de  4  centimètres. 
Ils  communiquent  respectivement  avec  les  deux  branches 
d'un  tube  en  U,  contenant  de  Tliuile,  afin  qu'on  puisse 
mesurer  de  petites  différences  de  pression  entre  les  deux 
réservoirs.  L'un  d^eux  est  muni  d'un  manomètre  à  air 
libre,  pouvant  mesurer  jusqu'à  lo  atmosphères.  Enfin,  ils 
portent  des  tubulures  auxquelles  on  adapte  des  tubes  de 
plomb  aboutissant  à  une  pompe  à  gaz.  On  peut  avec  cette 
pompe  puiser  le  gaz  dans  un  des  réservoirs  et  le  refouler 
dans  l'autre.  Toutes  ces  communications  peuvent  être  in- 
terceptées à  volonté  à  l'aide  de  robinets,  comme  on  peut  le 
voir  sur  la  figure  qui  accompagne  le  Mémoire  cité. 

On  mesure  la  durée  de  l'ouverture  du  gros  robinet,  quand 
on  opère  une  demi-révolution,  a  l'aide  d'un  circuit  vol- 
taïque,  qui  se  ferme  quand  le  robinet  commence  à  être  ou- 
vert, et  qui  s'ouvre  quand  le  robinet  va  être  fermé.  Voici  la 
disposition  que  j'ai  employée. 

L'axe  XX'  de  la  clef  du  gros  robinet  porte  une  virole  de 
bois  C  sur  laquelle  est  fixé  un  anneau  de  cuivre  D  présen- 
tant une  partie  élargie  (PL  /,  Jig.  i).  Deux  ressorts  métal- 
liques E,  F,  qui  communiquent  avec  les  rhéophores,  s'ap- 
puient sur  cette  virole;  l'un,  F,  touche  toujours  l'anneau 
de  cuivre  quand  on  tourne  le  robinet;  l'autre,  E,  ne  peut 
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toucher  cet  anneau  que  par  la  partie  élargie,  par  consé- 
quent pendant  une  fraction  de  tour  déterminée.  Cette  frac- 
tion e&t  celle  que  décrit  le  robinet  depuis  le  moment  où  il 
s^ouvre jusqu'à  celui  où  il  se  ferme. 

Le  circuit  reste  ainsi  fermé  tant  ({ue  le  gros  robinet  est 
ouvert*,  le  courant  traverse  un  électro-aimant  dont  Tar- 
mature  porte  un  pinceau  devant  lequiel  se  dérouie  une 
bande  de  papier  :  il  marque  donc  sur  ce  papier  l'instant  où 
le  robinet  s'ouvre  et  celui  où  il  se  ferme.  Il  reste  à  me- 
surer le  temps  qui  s* écoule  entre  ces  deux  instants.  Pour 
cela,  un  second  pinceau  oscille  devant  la  feuille  de  papier 
sous  l'action  d'un  électro-aimant  traversé  par  un  courant 
discontinu,  et  il  trace  sur  cette  feuille  une  ligne  sinueuse 
(PL  7,  ^g.  a).  La  discontinuité  est  produite  par  un  petit 
pendule  qui  porte  un  til  de  platine  touchant  un  bain  de  mer- 
cure à  chaque  oscillation.  Le  pendule  et  le  mercure  com- 
muniquent respectivement  avec  les  rhéophores,  de  sorte 
que  le  circuit  est  fermé  à  chaque  immersion  du  fil  de  pla- 
tine dans  le  mercure.  Dans  mon  appareil,  la  durée  de  l'os- 
cillation était  o',3i6,  et  les  traces  laissées  sur  le  papier 
pendant  chaque  expérience  présentaient  l'aspect  de  la 
Jig.  a.  L'ouverture  du  robinet  a  une  durée  mesurée  par 
la  longueur  mm\  et,  par  suite,  par  le  nombre  des  oscilla- 
tions dont  les  fractions  s'évaluent  très-facilement.  .Cette 
disposition  très  -simple  dispense  de  donner  un  mouvement 
uniforme  à  la  bande  de  papier,  et  permet  de  mesurer  exac- 
tement des  millièmes  de  seconde. 

Les  expériences  qui  font  l'objet  de  ce  paragraphe  jonX 
été  faites  avec  un  réservoir  A  de  ap^iaS  en  laiton  et  un 
léservoir  B  de  aSo  litres  en  tôle.  La  pompe  à  gax  était  mise 
en  mouvement  par  une  machine  à  gaz  du  systèn^e  Hugon,    . 
de  la  force  de  -  cheval-vapeur. 
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§  n.  —  Description  d*une  série  d'expériences. 

Le  gaz  contenu  dans  les  réservoirs  étant  amené  â  la 
pression  voulue  ^i,  on  ferme  le  gros  robinet;  on  fait  passer 
un  peu  de  gaz  de  l'un  des  réservoirs  dans  l'autre  ;  puis  on 
ferme  les  robinets  du  manomètre  à  air  libre  et  ceux  des 
tuyaux  de  conduite  du  gaz.  Alors  il  n'y  a  plus  de  commu- 
nication qu'entre  le  manomètre  à  huile  et  les  réservoirs.  Oo 
mesure  la  différence  de  pression  A,  qui  était  d'environ 
60  centimètres  d'huile.  On  met  en  mouvement  le  pendule 
compteur  du  temps  et  la  bande  de  papier;  puis  on  fait  dé- 
crire un  demi-tour  au  gros  robinet.  Une  certaine  quantité 
de  gaz  se  précipite  d'un  réservoir  dans  l'autre  pendant 
Pouvcrturedu  robinet.  Puis,  après  la  fermeture,  les  parois 
rétablissent  la  température  initiale,  et  une  différence  de 
pression  h',  due  à  l'effet  thermique  produit,  s'établit  entre 
'  les  deux  réservoirs  ;  elle  devient  constante  au  bout  de  quatre 
minutes  environ  pour  l'air,  et  six  minutes  pour  l'acide  car- 
bonique. On  la  mesure  sur  le  manomètre  à  huile.  On  re- 
lève sur  la  bande  de  papier  les  données  qui  servent  à  cal- 
culer la  durée  6  de  l'ouverture,  et  l'expérience  est  terminée. 
On  répète  plusieurs  observations  semblables  en  variant 
le  temps  9,  et  la  série  ainsi  obtenue  permet  de  connaître  la 

durée  d|  de  V écoulement  complet  et  la  valeur  de  -7-  qui 

correspond  à  cette  durée,  c'est-à-dire  celle  que  l'on  ob- 
serverait si  l'on  fermait  le  robinet  à  l'instant  précis  où  il  y 
a  égalité  de  pression  de  part  et  d'autre  de  l'orifice. 

Pour  cela,  on  construit  la  courbe  ayant  pour  abscisses  les 
valeurs  de  6,  et  pour  ordonnées  les  valeurs  correspondantes 

de  -r*  La  branche  de  courbe  dont  les  abscisses  sont  infé- 
h 

rieures  à  d|  a  une  autre  forme  que  celle  dont  les  abscisses 
sont  supérieures,  et  l'on  détermine  aisément  le  point  de 
raccordement  de  ces  deux  branches.  Son  abscisse  est  la  va- 
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leur  de  9].  et  son  ordonnée  est  celle  de  -7-  dont  on  a  besoin. 

n 

On  peut  craindre  que  les  deux  réservoirs  ne  soient  pas 
exactement  à  la  même  température.  Pour  remédier  à  cet 
inconvénient,  j'établissais  l'excès  de  pression  alternative- 
ment dans  chacun  des  réservoirs.  Les  valeurs  observées 

de  -7-  étaient   ainsi    erronées  en    sens   contraire.    Si   les 
h 

courbes  des  -j-  étaient  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  les  points 

obtenus  seraient  alternativemant  trop  haut  ou  trop  bas,  et 
il  serait  très-aisé  de  tracer  la  ligne  moyenne^  mais  il  fau- 
drait pour  cela  que  les  deux  réservoirs  fussent  identiques  : 
c'est  ce  qui  avait  lieu  dans  mes  expériences  de  i86a.  Dans 
les  expériences  actuelles,  les  deux  courbes  difierent  nota- 
blement, comme  on  le  voit  très-nettement  pour  Tacide  car- 
bonique. On  a  dû  multiplier  les  observations,  aGn  d'avoir, 
autant  que  possible,  des  erreurs  de  sens  contraire,  suivant 

les  époques  du  jour,  et  déterminer  la  valeur  de  -7-  dont  on 

a  besoin  sur  chacune  des  deux  courbes.  Si  ces  deux  valeurs 
sont  les  mêmes,  c'est  que  les  erreurs  se  sont  compensées 
dans  chaque  série;  sinon  on  prend  la  moyenne  des  deux 
valeurs  trouvées. 

§  III.  —  Expériences  sur  Vair. 

SéaiE  I.  (Pression  ordinaire;  température  entre  18  et  ai  degrés; 
excès  de  pression  dans  le  réservoir  A,  mesuré  par  une  colonne 
d'huile.) 


h 

v 

h' 
h 

B 

iDm 

nmi 

s 

558 

154 

0,276 

0,202 

593 

i63 

0,^75 

0,216 

599 

167 

0,279 

0,23l 

507 

139 

0,274 

0,458 

496 

i36 

0,274 

o,6i4 

'7 

(  a6o  ) 


h 

A' 

h' 

û 

mm 

mm 

« 

474 

126 

0,266 

0,920 

527 

139 

0,263 

1,070 

5l2 

i36 

0,265 

1,078 

533 

i35 

0,253 

1,486 

602 

i54 

0,255 

'.579 

528 

i35 

0,252 

1,684 

Séeie  II.  (Mêmes  circoostances ;  excès  de  pression 

dans  le  réservoir  B.) 


A 

»' 

A' 
A 

$ 

mm 

53i 

mm 

■5o 

0,262 

o^ï94 

459 

134 

0,270 

o>496 

5ii 

i38 

0,270 

0,498 

5i4 

i4i 

0,274 

0,625 

479 

122 

0,254 

1,375 

579 

147 

0,254 

1,684 

480 

ii5 

0,239 

2,211 

477 

Il  I 

0,232 

2,400 

Si  Ton  trace  sur  du  papier  quadrillé  les  points  qui 
présentent  ces  deux  séries,  on  voit  qu'ils  s'écartent  peu 

d'une  ligne  droite  dont  Tordonnée   -p  décroit  de  0,28  à 

0,24,  tandis  que  l'abscisse  0  croit  de  0^,2  à  deux  secondes. 
Ainsi^  TefTet  de  la  paroi  est  à  peu  près  le  même  dans  les 

deux  séries  ;  il  a  pour  effet  de  dirnîmier  j-  de  0,01»  en 

une  seconde.  Je  n'ai  pu  diminuer  assez  la  durée  de  Toa- 
verture,  pour  obtenir  de  grandes  ordonnées^  mais  cela  a 
peu  d'importance  ici,  à  cause  du  peu  d'inclinaison  de  la 
ligne  qui  représente  les  expériences* 

J'adopte,  pmir  la  durée  61  de  l'écoulement  complet»  la 

valeur  o*,2,  et  pour  r-  le  nombre  o,a8o.  Pour  faire  la  cor* 


{  =»6i  ) 
rection  des  parois,  j'admets  que  réchauffement  est  le  même 
pendant  la  détente  et  pendant  la  seconde  suivante.  Comme 
la  température  du  gaz  décroit  pendant  la  détente,  il  est  évi- 
dent que  réchauffement  par  les  parois  croit  peu  à  peu,  et 
atteint  sa  plus  grande  valeur  lorsque  Técoulement  est  com- 
plet. D'après  cela, la  correction  que  je  fais  ainsi  donne  une 
valeur  trop  forte.  Cette  correction  s*élève  à  o,oo5  pour  la 

durée  9|  =  o%2,  de  sorte  que  le  nombre  -r  =  0,286  est  un 

peu  trop  grand.  Mais  Tincertitude  ne  porte  que  sur  le 
chiffre  des  millièmes  et  n'est  guère  que  de  deuic  unités  de 
cet  ordre. 

Nous  avons  ainsi  les  valeurs  de  p„  A,  hf  qui  conviennent 
à  Tair,  lorsqu'il  subit  une  faible  détente  sans  recevoir  ni 
céder  de  la  chaleur.  Ces  valeurs  sont,  d'après  le  nombre 

-r  =  o,a85,  en  colonnes  de  mercure  : 
n 

/?,  =  760"», 

h=z     37™", 

/i'=    io«",55. 

Il  s'agit  de  calculer  le  coefficient  de  détente. 
Calcul  du  coefftcïcnt  de  détente.  —  Cette  quantité  a 
pour  expression 

4   P 

p  étant  le  poids  spécifique  du  gaz  qui  correspond  à  la  pres- 
sion p. 

Les  observations  donnent  des  difTérences  A,  h'  qui  sont 
finies,  et  non  des  différentielles.  On  supposera  m  constant 
pendant  la  détente,  ce  qui  peut  être  admis,  vu  la  faiblesse 
de  cette  détente.  Dès  lors,  on  a 

—  =  m — ï 

P         e 

et,  en  intégrant, 

log/7  :=s  m  fogfi  -H  const., 


(  a6a  ) 

d*où 

^  __  \ogpt  —  logp^ 

logp,  —  logp,  ' 
comme  p^  et  p^  diffèrent  peu,  nous  pouvons  prendre 

Pi      P»' 
donc 

log/?,  —  log/?j 

Il  faut  maintenant  calculer  pi  et  p^. 

Désignons  par  p\  la  pression  initiale  dans  le  réservoir  Br 
par  p\  la  pression  finale  dans  le  même  réservoir;  pt  et  pi 
se  rapportent  au  réservoir  A  où  se  fait  la  compression  ^ 
nous  avons  ainsi 

^=Pi—Pxf 

à'=Ps—p\' 

En  désignant  par  A  et  B  les  capacités  des  réservoirs,  on 
a,  sans  erreur  appréciable, 

A/?.-+-B/7',  =  (A-+-B)a?„ 
kp^-^Bp\z=z{A-^B)p,; 

on  tire  de  ces  quatre  équations 

Pi  =P2  -+-  A' 


A  -hB 

Dans  notre  appareil,  on  avait 

j^  =  o,947i 

par  suite,  avec  les  données  précédentes, 

/?,  =  795"»,o4, 
Pt  =  769""'»99t 


(  a63  ) 

et  enfin 

m  =  1,407. 

Remarque,  —  Les  équations  qui  précèdent  montrent  que 

h  ""/?!  —  ;?, 

de  sorte  que  les  ordonnées  des  courbes  prises  pour  les 
séries  I  et  II  sont  bien  celles  qui  ont  été  définies  dans 
llntro4uction. 

Je  rappellerai  que  mes  expériences  de  186a  ont  conduit 
à  1,4' 9  Avec  un  appareil  différent.  L*accordest  satisfaisant, 
mais  je  crois  ces  anciennes  expériences  plus  précises,  parce 
que  l'on  a  pu  se  mettre  complètement  à  Tabri  de  l'inégalité 

de  température  des  deux  réservoirs,  ce  qui  était  impossible 

•  • 

ICI. 


in.  (Pression  de  5  atmosphères;  température,  20  degrés; 
excès  de  pression  dans  le  réservoir  A,  mesuré  en  colonne 
d'huile.) 


h 

»' 

h 

B 

am 

min 

s 

55o 

i56 

0,283 

0,642 

579 

168 

0,290 

0,740 

487 

i36 

0,279 

o»779 

388 

IIO 

0,283 

i,o3o 

5a  I 

145 

0,278 

1,421 

543 

i52 

0,279 

ï»737 

573 

160 

0,279 

2,526 

553 

l52 

0,275 

2,63i 

Sixix  IV.  (Mêmes  circonstances;  excès  de  pression 

dans  le  réservoir  B.) 


V         *' 


5oi  i53  o,3o5  0,733 
577  173  0,299  <>»9^3 
573     168     0,293     0,945 


(  a64  ) 


h 

A' 

h 

e 

mm 

mm 

9 

453 

128 

0,28a 

i.«84 

6o3 

173 

0,286 

»»474 

519 

145 

0,279 

2,211 

58o 

162 

o>^79 

2,526 

Les  expériences  de  la  série  III  se  représentent  par  une 
droite  moins  inclinée  que  celles  des  deux  premières  séries. 

La  dîminution  de  -r  nJûst  plus  que  de  0^004  pctr  seconde, 

tandis  qu'elle  était  précédément  de  0,022.  Cette  ligne  est 
au-ctessus  de  la  précédente. 

I/effet  des  parois  est  donc  beaucoup  moindre  dans  cette 
série  que  dans  la  série  I,  ce  qui  s'explique  par  la  plus 
grande  quantité  de  gaz  qui  se  trouve  comprimée,  puisqu'elle 
est  quintuplée.  Cette  observation  prouve  la  sensibilité  de 
l'appareil. 

La  nécessité  de  serrer  le  gros  robinet  pour  le  faire  garder 
à  ces  fortes  pressions  m'a  empêché  d'avoir  des  durées  d'ou- 
verture inférieures  à  o',642.  Il  7  a  donc  incertitude  sur  la 
durée  de  TécouTement  complet.  Mais  cela  n'a  pas  dMncon- 
vénient.  En  prenant  le  point  de  la  droite  qui  a  pour  ab- 
scisse 0  =  o%7  et  pour  ordonnée  —  =  o,285,  on  a  une  va- 
leur trop  faible.  La  correction  est  alors 

0,004  X  0,7  =  0,0028, 

et  l'on  obtient  pour  la  quantité  cherchée,  avec  une  erreur 
par  excès, 

--  =  0,288. 
à 

La  série  IV  se  représente  par  une  courbe  qui  se  relève 
beaucoup  pour  les  valeurs  de  6  inférieures  à  i%i84*  Cela 
indique  que  la  durée  de  l'écoulement  est  supérieure  à  une 
seconde,  tandis  qu'elle  est  bien  moindre  dans  la  série  III. 


(  ^65  ) 
Cela  tien!  h  ce  que  la  capacité  du  réserToir  comprimé  est 
dix-sept  fois  plus  grande  dans  la  série  IV  que  dans  Tautre. 
Mais  on  voit  les  deux  séries  se  confondre  pour  les  durées 
plus  grandes,  de  sorte  que  l'exactitude  de  la  série  UI  se 
trouve  par  là  con6rmée. 

En  suivant  la  méthode  de  calcul  exposée  plus  haut,  on 
trouve,  comme  résultat  des  5  atmosphères, 

/>,  =  38oo«"», 
—  =  0,2889 

A 


A  =37' 

h'  =  io"",69, 

/?,  =  3835"»"»,o4, 

/?,  =  38io»'»,i2, 

et  enfin 

m  =  1,407.. 

Ainsi,  nous  avons  le  même  coefficient  de  détente  que 
sous  la  pression  ordinaire;  l'erreur  possible  est  inférieure 

•  777  • 

J'ai  fait  plusieurs  séries  à  3  atmosphères,  et  ce  résultat 

a  été  le  même.  Il  m'a  paru  superflu  de  reproduire  ces  sé- 
ries, qui  n'ajoutent  rien  à  ce  qui  précède. 

§  IV.  —  Expériences  sur  Vacide  carbonique, 

Siaix  V.  (Pression  ordinaire;  température  entre  19  et  24  degrés; 
excès  de  pression  dans  le  réservoir  A.) 


A 

h' 

A' 
A 

e 

■nn 

■ 

58i 

i36 

0,234 

0,220 

622 

145 

0,233 

0,248 

527 

124 

0,235 

0 ,  342 

53S 

1^4 

0,232 

0,407 

53i» 

125 

0,234 

o,53i 

(  a66  ) 


h 

*' 

h' 
h 

e 

■ËB 

mm 

» 

5i7 

120 

0,232 

0,736 

59a 

i36 

0,228 

0,884 

53o 

"9 

0,226 

o»947 

554 

125 

0,225 

1,068 

480 

107 

0,222 

1 ,400 

538 

117 

0,221 

>»579 

539 

118 

0,219 

ii579 

537 

.  116 

0,216 

2,211 

SiM*  VI. 

(Mêmes  circonstances;  excès  de  près 

dans  le 

réservoir  B.) 

h 

*' 

h 

• 

e 

mm                     aum 

* 

559 

148 

0,265 

0,181 

57. 

i3o 

0,227 

0,227 

569 

l32 

0,232 

0,264 

58a 

i34 

0|23o 

0,406 

559 

128 

0,229 

0,463 

527 

123 

0,233 

0,486 

624 

i4o 

0,224 

0,947 

58i 

134 

o,23o 

1,094 

552 

123 

0,222 

1,263 

558 

121 

0,217 

1,453 

569 

"9 

0,209 

1.895 

556 

118 

o,aii 

1,895 

543 

ii5 

0,211 

1,895 

58i 

114 

0,196 

3,474 

Les  points  qui  représentent  les  séries  V  et  VI  s'écartent 

A'    .    . 
peu  d*une  droite,  pour  laquelle  -r-  diminue  de  0,012  peu* 

dant  une  seconde  :  c*est  un  nombre  deux  fois  plus  petit  que 
pour  Tair.  Ainsi,  Taction  des  parois  est  beaucoup  moins 
rapide  avec  le  gaz  acide  carbonique  qu'avec  Tair.  Et,  en  ef- 
fet, le  gaz  est  moins  conducteur  et  moins  mobile  que  Tair. 


(  »67  ) 
n  7  a  incertitude  sur  la  position  du  point  qui  représente 
récoulement  complet,  car  la  série  VI  indique  Tétat  oscil- 
latoire que  j'ai  observé  pour  la  première  fois  en  1 862,  dana 
des  circonstances  où  il  était  beaucoup  plus  manifeste  :  les 
réservoirs  A  et  B  avaient  alors  chacun  60  litres  de  capa- 
cité, etFexcès  de  pression  était  de  i5  millimètres  de  mer- 

cure  seulement.  En  prenant  la  valeur  -r* ^  o,2t3o,  qui  cor- 

i*espond  k  0  =  o%5o,  et  faisant  la  correction  de  la  paroi 
comme  précédemment,  on  aurait  o,a36.Mais  il  7  a  une 
correction  très^importante  à  faire. 

Dans  ces  deux  séries  il  7  avait  10  pour  100  d'air  mêlé  au 
gaz.  J'ai  montré,  en  1862,  comment  on  doit  faire  dans  ce 
cas.  Dans  les  mêmes  circonstances,  nous  avons  trouvé  pour 

l'air  seul  '7-  =  o,2t85.  Il  faut  appliquer  la  loi  des  mé- 
langes : 

0,10  X  0,285  -h  o,go.a?  =  Oy236; 

d'où 

x  =  o,23o=  —  • 

à 

Ce  nombre  est  certainement  trop  fort,  à  cause  du  mode 
de  correction  relatif  à  la  paroi. 
Nous  avons  ainsi 

p,  =  760»"», 
h=    37»»", 
h'=     8»«,5i. 

Les  formules  du  §  III  donnent  ensuite 

Pi  =  795"">o4, 
p,  =z  768'"",o6, 

et  enfin 

wi  =  1 ,3o5. 

Mes  expériences  de  i86a  ont  donné  1,291.  Je  les  crois 
plds  exactes^  mais  l'accord  est  satisfaisant,  si  Ton  a  égard 


(  268  ) 

aux  difTërences  de  proportion  que  présentent  les  apparols 
qui  ont  fourni  ces  deux  nombres.  Les  expériences  que  je 
décris  aujourd'hui  ont  été  faites  aYec  un  appareil  disposé 
pour  les  grandes  détentes  et  les  fortes  pressions,  mais  il 
vaut  mieux  avoir  un  appareil  de  petite  dimension  quand 
on  opère  à  la  pression  ordinaire. 


SiaiE  VU.  (  Pression  de  4'<"',5  ; 
excès  de  pression 


température  entre  17  et  26  degrés; 
dans  le  réservoir  A.) 


h 

»' 

h 

$ 

mm 

mm 

s 

5io 

140,5 

0,275 

o,25o 

5a8 

129,5 

0,245 

0,394 

46a 

106,5 

o,23o 

o,3ii 

5o3 

121 

0,240 

o,356 

559 

125 

0,223 

0,424 

5ii 

124 

0,242 

0,538 

453 

II  1 

0,245 

0,540 

543 

142 

0,261 

o,56o 

564 

149 

0,264 

0,7^9 

494 

120 

0,243 

0,843 

606 

i34 

0,221 

o,855 

617 

i48 

0,239 

0,861 

548 

i32,5 

0,241 

o»97" 

609 

i54 

0,252 

1,027 

49» 

"9 

0,241 

I  ,o55 

586 

i4o 

0,289 

1 ,110 

453 

io3 

0,2217 

i»ii9 

548 

121 

0,220 

1,200 

53 1 

122 

0,229 

1,217 

542 

i3o 

0,239 

1,385 

56o 

i3o,5 

0,233 

1,421 

5,7 

118 

0,228 

1,468 

5o4 

116,5 

0,23l 

1,494 

55 1 

120 

0,217 

1,674 

445 

100 

0,224 

1,895 

55a 

123 

0,222 

2,211 

(=»6&) 


A 

A' 

h 

B 

mm 

mm 

s 

582 

125 

0,2l5 

2,211 

5i3 

112 

0,218 

2,463 

6i8           1 

l32 

0,2l3 

2,684 

486 

100 

Oy2o6 

3,3i6 

649 

i36 

0.209 

4*737 

SsEiE  Vin.  (Mêmes  circonstances;  excès  de  pre^ 

dans  le 

réservoir  B.) 

h 

v 

h' 
Â 

6 

mm 

mm 

t 

654           > 

[80,5 

0,276 

0,235 

65i            1 

.76 

0,270 

0,269 

55a            1 

t6o 

0,282 

0,273 

579            1 

'44,5 

0M9 

0,334 

617             1 

t63 

0,264 

o,336 

583           1 

■47 

0,252 

o,38i 

562            1 

.48 

0,263 

o,4i8 

525            1 

i36 

0,259 

o,5i5 

534            1 

i38,5 

0,259 

0,552 

489 

122,5 

0,248 

0,557 

601                        ] 

tSo 

0,249* 

0,569 

5.7 

129 

0,249 

o,635 

529            1 

,24 

0,234 

0,800 

552            1 

[21 

0,219 

o,85o 

583 

i38 

o,236 

0,99» 

562 

i3o 

0,23l 

1,000 

490            1 

123 

0,25l 

1 ,011 

578 

r5o 

0,259 

1,037 

523            1 

125 

0,239 

i,io5 

483            1 

ri7,5 

0,243 

i,io5 

595 

145 

0 ,  243 

1 ,263 

588 

.43 

0,243 

1,291 

522                  1 

Ï24 

0,237 

I  ,321 

5if 

116 

0,227 

1,448 

442 

[QO 

0,225 

1,579 

5o6 

118 

0,233 

1,662 

(  a7o  ) 


h 

h' 

h 

$ 

mm 

mm 

B 

459 

108,5 

o,236 

^fl^l 

5oi 

112 

0,228 

1,895 

553 

129 

0,233 

a,o53 

5ii 

Il5 

0,225 

2,368 

638 

,44 

0,225 

2,5oo 

647 

i46 

0,225 

2,526 

559 

124 

0,221 

2,526 

583 

129 

0,221 

2,842 

545 

»»9 

0,218 

2,842 

609 

i3o 

0,2l3 

3,i58 

53 1 

ii3 

0,212 

3,i58 

559 

118,5 

0,212 

4, on 

La  série  VII  comprend  trente  et  une  expériences  faites 
sous  la  pression  moyenne  de  47  atmosphères;  on  a  repré- 
senté la  courbe  sur  la  Jlg.  3  à  cause  de  sa  forme  remar- 
quable. Elle  est  sinueuse  jusqu'à  Fabscisse  i%7.  Trois  si- 
nuosités sont  nettement  indiquées,  de  sorte  que  le  gaz  s^est 
précipité  du  petit  réservoir  A  dans  le  grand  réservoir  B  en 
effectuant  au  moins  tiois  oscillations  avant  que  Tégalitéde 
pression  ait  été  établie  de  part  et  d'autre  de  Torifice.  A  par* 

tir  de  i',^  la  courbe  est  une  ligne  droite  sur  laquelle  -r-  di- 
minue de  0,006  par  seconde.  L'ordonnée  -r-  a  pour  valeur 

0,220,  pour  l'abscisse  1^,7.  La  correction  des  parois  pour 
cette  durée  est  0,010,  ce  qui  donnerait  pour  limite  supé- 

A'  , 

rieure  ~  =  0,200. 

Il  faut  maintenant  tenir  compte  de  2  pour  100  d'air;  on 
pose,  diaprés  la  série  III, 

0,02  X  0,288  -+-  0,98.^=  0^230, 
d'où 
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D'après  cela,  on  a 


/?,  =  34^x0"", 
p,  =  3455»«,o4, 
p,  =  3427««,98, 


et  enfin 


m 


=  1,296. 


La  série  VIII,  comprenant  trente-huit  expériences,  pré- 
sente quatre  sinuosités  bien  marquées  jusqu'à  l'abscisse 
a%5o.  Puis  la  ligne  devient  droite  avec  une  diminution  de 

o,oo4  par  seconde  pour  -t**  C'est  à  partir  de  0^221  que 

Tordonnée  suit  une  ligne  droite.  Cette  série  confirme  corn- 
plétemenl  la  précédente. 

Nous  concluons  donc  de  ces  deux  séries,  embrassant 
soixante-neuf  expériences,  que  le  coefficient  de  détente  de 
l'acide  carbonique  reste  constant  de  i  à  5  atmosphères,  ou 
plutôt  que  la  variation  ne  dépasse  pas  y—  de  la  valeur 
moyenne,  si  l'on  ne  regarde  comme  exacts  que  les  deux  pre- 
miers chiffres  décimaux. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

OBSEKVATIOV  DE  LÀ  DÉTENTE  DE  9  À  I  ÀTMOSPHÈEES. 

§  I.  —  Modifications  de  l^ appareil  et  description 

d^une  série  d^ expériences, 

La  pression  p^  est  toujours  voisine  de  9  atmosphères  à 
chaque  expérience 5  la  pression  p^  varie  de  1  à  5  atmo- 
sphères. Une  série  comprend  toutes  les  expériences  où  /?« 
et  p%  sont  restés  k  peu  près  les  mêmes. 

L'appareil  décrit  précédemment  a  subi  quelques  modifi- 
cations. Le  réservoir  A  (29"Sia8)  est  muni  d'un  mano- 
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mètre  à  air  libre  à  mercure,  allant  à  lo  atmosphères  enTi- 
ron.  Pour  mesurer  les  hauteurs  de  mercure,  j'ai  employé 
une  forte  règle  de  cuivre  de  3™,5o  de  hauteur,  divisée  en 
millimètres,  et  munie  de  deux  curseurs  avec  verniers  pour 
affleurer  les  niveaux  du  mercure.  Cette  règle  pouvait  être 
fixée  verticalement,  le  long  d'un  fil  à  plomb,  à  côté  du  tube 
manométrique,  soit  en  bas,  soit  en  haut  du  manomètre. 
Une  autre  règle  de  bois  appliquée  contre  le  tube  de  verre 
s'étendait  dans  toute  la  longueur. 

Il  était  facile  de  construire  une  Table  faisant  connaître 
•la  hauteur  verticale  de  chaque  point  de  la  règle  de  bois  au- 
dessus  d'un  repère  tracé  sur  le  verre  au  bas  du  manomètre. 
Pour  cela,  on  plaçait  d'abord  la  règle  de  cuivre  au  bas  de 
l'appareil,  et  l'on  amenait  le  curseur  inférieur  en  face  du 
repère,  tandis  que  le  curseur  supérieiu*  occupait  diverses 
positions  sur  la  règle  de  bois.  On  mesurait  ainsi  sur  la  r^le 
de  cuivre  les  diverses  hauteurs^  pour  les  hauteurs  plus 
grandes,  on  se  servait  d'un  repère  tracé  sur  le  tube  de  verre 
à  une  hauteur  de  3™,ao  environ;  on  déterminait  la  hau- 
teur de  ce  repère  au-dessus  du  premier  à  Taide  de  la  règle 
de  cuivre;  puis  on  portait  la  règle  en  haut^  et  l'on  observait 
la  division  correspondant  au  repère.  On  pouvait  donc  me* 
surer  sur  la  règle  de  cuivre  les  hauteurs  au-dessus  de  ce 
repère,  et,  en  ajoutant  la  dislance  connue  des  deux  re* 
pères,  on  avait  la  hauteur  totale  au-dessus  du  repère  in-> 
férieur. 

Dans  les  séries  ou  p%  était  inférieur  à  4  atmosphères,  la 
règle  de  cuivre  était  en  bas-,  elle  donnait  immédiatement pt 
et  p^^  ses  curseurs  étant  respectivement  devant  chacun  des 
niveaux  du  mercure;  quant  à  pi^  on  l'évaluait  avec  la  règle 
de  bois.  Dans  les  autres  séries,  la  règle  de  cuivre  était  en 
haut;  elle  donnait  les  positions  des  niveaux  supérieurs  cor- 
respondant i  Pu  pfj  pi  ;  quant  au  niveau  inférieur,  on  dé- 
terminait sa  hauteur  au-dessus  du  repère  voisin  i  l'aide 
du  cathétomètre. 
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La  graduation  de  la  règle  de  cuivre  a  élé  vëriiiée  au  ca- 
théiomètre  lorsqu'elle  élail  fixée  au  bas  de  Tappareil. 

Le  lubc  inférieur  du  manomètre  était  en  outre  gradué 
en  parties  d'égale  capacité,  afin  qu'on  put  mesurer  le  vo- 
lume du  gaz  contenu  dans  ce  tube  et  dans  le  tube  de  com- 
munication avec  le  réservoir  A. 

Les  réservoirs  A  (29^^^,128)  et  B  (5ao  litres)  contenant 
le  gaz  à  une  pression  déterminée,  comprise  entre  i  et  5  at- 
mosphères, on  met  en  mouvement  la  pompe  à  gaz  k  Taide 
du  moteur  Hugon  ;  elle  puise  une  certaine  quantité  de  gaz 
dans  le  réservoir  B  et  le  refoule  dans  le  réservoir  A,  jusqu'à 
ce  que  la  pression  ait  atteint  une  valeur  assignée  ^1,  voi- 
sine de  9  atmosphères.  Après  avoir  mesuré  pi,  on  ferme  le 
manomètre,  on  fait  faire  un  demi-tour  au  gros  robinet  qui 
sépare  les  deux  réservoirs,  et  Ton  mesure  la  durée  0  de  Tou- 
verture  par  le  procédé  décrit  dans  le  §  L  Après  quelques 
minutes  on  rouvre  le  manomètre  :  le  gaz  qui  s'y  trouvait 
à  la  pression  pi  se  répand  en  partie  dans  le  réservoir  A,  et 
quand  l'équilibre  est  rétabli  on  mesure  la  pression.  Comme 
on  a  eu  soin  de  mesurer  les  volumes  du  gaz  contenu  dans 
le  manomètre  et  le  tube  de  communication,  et  qu'on  con- 
naît le  volume  du  réservoir  A,  on  calcule  la  pression  p^ 
qui  existait  dans  ce  réservoir,  après  la  fermeture  du  gros 
robinet,  lorsque  les  parois  avaient  rétabli  la  température 
initiale.  Il  suifit  de  prendre  la  loi  de  Mariotte  pour  cette 
petite  correction.  Enfin,  on  ouvre  le  gros  robinet,  et  l'on  ob- 
serve la  pression.  Une  petite  correction  analogue  à  la  pré- 
cédente permet  de  tenir  compte  du  gaz  renfermé  dans  le 
manomètre;  pour  cela,  il  faut  ajouter  aux  données  précé- 
dentes le  volume  que  ce  gaz  occupe  en  dernier  lieu  et  la 
capacité  du  réservoir  B.  On  obtient  ainsi  la  pression  p^. 

Cette  pression  est  presque  exactement  celle  que  possède 
le  gaz  du  réservoir  A  après  Técoulement  complet,  c'est-à- 
dire  celle  qu'il  eût  acquise  si  l'on  avait  fermé  le  gros  robi- 
net au  moment  précis  où  la  détente  cessait.  Les  phéno- 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  XX.  (JniUet  1870.)  18 
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mènes  que  j'ai  décrits  dans  mon  Mémoire  sur  le  trayail 
intérieur  dans  les  gaz  (^)  se  produisent  bieti  ici,  et  Ton 
avait  à  craindre  une  diminution  momentanée  de  pression, 
à  la  fin  de  la  détente,  dont  il  eût  fallu  tenir  compte  si  elle 
eût  été  notable.  J^ai  donc  mesuré  celte  dépression,  en  sui- 
vant la  marche  décrite  dans  ce  Mémoire;  mais  je  n'ai  ja- 
mais trouvé  une  dépression  supérieure  à  5  centimètres 
d'huile,  dans  le  cas  où  la  pression  p^  diffère  peu  de  la  pres- 
sion atmosphérique-,  cet  effet  correspond  à  3  millimètres 
de  mercure  environ  -,  c'est  donc  ■pTjrs'  <le  la  valeur  àe  p^\  ce 
cas  est  le  plus  défavorable,  car  la  dépression  est  d^autant 
plus  faible  que  p^  est  plus  grand  et  que  p^  — p^  est  plus 
petit;  j'ai  démontré,  dans  le  Mémoire  cité,  qu'il  est  dû  i 
ce  que  les  molécules  du  gaz  ne  perdent  pas  instantanément 
leurs  vitesses  en  arrivant  dans  le  réservoir  B;  elles  les  per- 
dent d'autant  plus  vite  que  la  masse  de  gaz  primitivement 
en  repos  dans  ce  réservoir  est  plus  considérable.  Il  m'a 
donc  paru  inutile  de  faire  subir  aucune  correction  de  ce 
genre  aux  valeurs  de  j9t. 

Ainsi  l'observation  directe  nous  donne  :  la  pression  ini- 
tiale pi  d'une  certaine  quantité  de  gaz  à  la  température 
extérieure;  la  pression  p^  que  possède  cette  masse,  après  la 
détente,  lorsqu'elle  a  repris  la  température  initiale;  la  du- 
rée 6  de  l'ouverture  du  robinet,  enfin  la  pression  p,  que 
cette  masse  eût  possédée  à  la  fin  de  la  détente  si  celle-ci  eût 
été  complète. 

Ayant  un  certain  nombre  d'expériences  du  même  genre, 
faites  avec  les  mêmes  valeurs  àe  px  et  ^i,  mais  avec  des 
durées  d'ouverture  6  différentes,  on  cherche  par  la  méthode 
graphique  déjà  décrite  quelle  est  la  durée  de  l'écoulement 
complet  et,  par  suite,  quelle  est  la  pression  finale  p^  que 
prendrait  le  gaz  si,  partant  de  la  pression  pi,  il  atteignait 
exactement  la  pression  /?,  au  moment  de  la  fermeture. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phx*i<iue,  4«  série,  t.  XIX,  p.  5  (  janTier  1870). 
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Pour  cela,  on  construit  la  courbe  ayant  pour  abscisses 
les  diverses  valeurs  de  6  et  pour  ordonnées  les  valeurs  cor- 
respondantes de  ^ — ^-  Lsijig.  4  donne  une  courbe  ainsi 

obtenue  -,  elle  ne  présente  pas  de  sinuosités  ;  il  n'y  a  donc  pas 
d'oscillation  à  l'orifice.  Il  est  évident  que  si  0  croît  en  res- 
tant inférieure  à  la  durée  de  Fécoulemeut  complet,  pt  dé- 
croit très- rapidement 9  et  que,  6  devenant  supérieure  à  cette 
durée,  p^  décroit  suivant  une  autre  loi.  Dans  le  premier  cas, 
on  n'a  pas  laissé  sortir  du  réservoir  A  tout  le  gaz  qui  pou- 
vait s'écouler;  dans  le  deuxième  cas,  les  parois  ayant  ré- 
chauffé le  gaz  resté  en  Â  et  refroidi  le  gaz  entré  en  B,  il 
est  sorti  un  peu  de  gaz  par  suite  de  ces  influences.  Cet  effet 
des  parois  est  lent,  et,  par  suite,  la  courbe  s'abaisse  lente- 
ment à  partir  du  point  qui  correspond  à  Técoulement  com- 
plet. 

11  est  aisé  de  fixer  ce  point,  puisqu'il  est  Tintersection 
de  deux  branches  de  courbe  qui  suivent  des  lois  différentes. 
La  Jig»  3  conduit  ainsi  à  prendre,  pour  Técoulement  com- 
plet. 

Pi  —  Pi 

i~  =  O,  IQ2      et      0  =  0%22. 

§  II.  —  Degré  d* exactitude  de  cette  méthode. 

Afin  de  fixer  l'approximation  que  l'on  peut  atteindre, 
j'ai  fait  quelques  séries  d'expériences  sur  l'air,  avec  les 
mêmes  valeurs  de  px  et  p^y  mais  avec  des  appareils  diffé- 
rents et  à  des  époques  assez  éloignées.  Les  tableaux  qui  sui- 
vent renferment  les  données  de  l'observation  (')  : 


(')  Dans  tous  les  tableaux  de  ce  Mémoire,  les  bauleara  de  mercure  ont 
été  corrigées  de  la  capillarité,  mais  elles  n'ont  pas  été  réduites  à  zéro  parce 
qu'on  n'a  besoin  que  de  leurs  rapports;  les  gaz  ont  toujours  été  desséchés 
convenablemeut. 


i8. 
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Si&iK  IX.  (Juillet  1868;  A»  cylindre  de  zinc  de  3o  litres;  B,  bon- 
bonne de  verre  de  57"%365;  température,  22  degrés.) 

mcD  mm  mn;  s 

1628,6  1095,92  74^,32  0.394  0,18 

1619,6  1023,04  748,24  o,3i5  0,21 

i6i5,6  905,14  751, 4^  0,178  0,37 

1624,2  890,96  746,88  0,164  ^»79 

i6i5,4  ^79» '3  745,62  o,i53  1,17 

1611,9  861,12  745,08  o,i33  2,00 

Sii&iB  X.  (Février  1869;  A,  cylindre  de  laiton  de  29^*^128,  poli 
intérieurement;  B,  bonbonne  de  verre  de  6o^'*,6i7;  tempéra- 
ture comprise  entre  i3  et  i5  degrés.) 


Px 

p% 

p% 

Px  -Px 

9 

mm 

mm 

mm 

1639,7 

iio4,84 

708,88 

0,425 

très-petit 

i663,2 

997,06 

734,10 

0,283 

0%21I 

1667,8 

936,62 

75o,32 

o,2o3 

0,216 

i656,8 

915,90 

722,22 

0,207 

0,219 

i665,6 

924,12 

733,84 

0,2o4 

o,23o 

i655,7 

919,60 

746,14 

0,190 

0,243 

i656,3 

898,56 

7^9.72 

0,190 

0,253 

1676,6 

907,80 

736,52 

0,182 

0,345 

1649,0 

892,68 

726,72 

o>'79 

0,379 

1660,4 

923,08 

765,14 

0,176 

0,491 

1646,0 

858, 80 

693,30 

0,173 

0,498 

1657 ,6 

893,22 

730,12 

0,175 

0,522 

1671,8 

906,68 

748,5o 

•   0,171 

0,546 

1661,3 

873,68 

718,76 

0,164 

0,765 

1643,5 

842,24 

704,84 

0,146 

i,5oo 

Les  points  de  ces  deux  séries  sont  sur  la.  même  courbe 
KfiS*  ^))  ^^^  ^"^  erreur  absolue  qui  ne  dépasse  pas  0,002 
pour  les  ordonnées.  Le  point  M  peut  être  regardé  comme 
déterminé,  avec  une  erreur  relative  de  —^  environ,  puis* 
qu'on  prend  0,192  avec  une  erreur  possible  de  0,002,  Ces 
deux  séries  conduisent  à  ce  résultat  important,  que  Tin- 


(  ^77  ) 
fluence  de  la  nature  des  parois  du  réservoir  A  est  négli- 
geable, puisque  dans  la  série  IX  on  avait  un  cylindre  de  zinc, 
à  surface  rugueuse,  et  dans  ta  série  X  on  avait  un  cylindre 
de  même  forme  et  de  même  dimension,  mais  construit  en 
laiton,  poli  intérieurement  avec  soin.  Ce  cylindre  a  servi 
dans  les  expériences  principales  que  je  vais  décrire^  la  sé- 
rie X  a  été  effectuée  avec  ce  cylindre  neuf,  avant  qu'il  fût 
dépoli  par  Tusage. 

§  in.  —  Influence  de  la  dimension  des  résavoirs. 

La  forme  des  courbes  dépend  des  réservoirs  que  Ton  em- 
ploie, car  les  parois  du  réservoir  B  enlèvent  de  la  chaleur 
au  gaz,  et  celles  du  réservoir  A  en  fournissent;  les  deux  ac- 
tions contribuent  à  faire  sortir  du  gaz  du  réservoir  A  après 
que  la  détente  a  cessé.  Il  est  évident  que  Tinfluence  du 
réservoir  B  doit  être  d'autant  plus  faible  que  ses  dimensions 
sont  plus  considérables^  toutes  choses  égales  d'ailleurs, 
puisque  l'échauflement  par  compression  diminue  quand 
ces  dimensions  augmentent.  Cette  influence  disparait  si  la 
capacité  du  réservoir  B  était  infinie;  c^est  le  cas  où  la  dé- 
tente s'opère  dans  l'atmosphère.  Par  suite,  la  branche  infé- 
rieure Mx  {fig>  4)  doîl  s'abaisser  moins  rapidement  avec 
le  réservoir  de  5ao  litres  qu'avec  la  bonbonne  de  60  litres^ 
et  encore  moins  rapidement  si  l'on  supprime  complètement 
le  réservoir  B.  C'est  en  effet  ce  que  j'ai  observé;  mais  les 
différences  ne  sont  pas  très-grandes  et  n'altèrent  pas  l'or- 
donnée du  point  M  dont  on  a  besoin. 

L'influence  du  réservoir  A  sur  la  branche  Mo:  doit  être 
d'autant  plus  manifeste  que  ses  dimensions  sont  plus  pe- 
tites par  rapport  à  celles  du  réservoir  B,  mais  elle  s'exerce 
surtout  sur  la  branche  supérieure  Mj^,  puisque  la  durée 
de  Técoulement  complet  dépend  de  ce  réservoir. 

n  importait  de  chercher  si  la  valeur  de  l'ordonnée  du 
point  M  était  soumise  à  toutes  ces  influences.  Voici  deux 
séries  qui  répondent  à  cette  question  ;  elles  ont  été  faites 
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dans  des  conditions  très-diverses  :  la  première^  au  labora- 
toire du  lycée  de  Versailles,  avec  d^s  réservoirs  de  8^^^,9ti3 
et  6o^^%6i7^  la  seconde,  à  TObservatoire  de  Paris  avec  dei 
réservoirs  de  ap^'^iaS  et  5ao  litres. 

SiaiB  XI.  (Juin  1868;  A,  cylindre  de  cuivre  de  8^^S923;  B,  boo- 
bone  de  verre  de  Go'^^jGi-j  ;  tempérât,  entre  24  et  26  degrés.) 


P% 


mm 


mm 


mm 


3846,4 

3854,9 
3837 ,9 

3855,8 

3837,5 

3849,7 
3862^5 

3744,4 

38o6,4 

3863,3 

3863, o 

3868,7 

3869,7 


i52,37 

124,21 
i35,g6 
129,04 
128,01 

122,38 

086,01 
087,56 
070,40 

077,79 
978,82 

928,44 


35, 5i 

28,75 

37,43 

47,9^ 
45,92 

59,81 

5i  ,12 

38, 4 1 

53,00 

49,28 

49»  5^9 
48,22 

5i,64 


P*—Px 
Px  —Pi 

o,i34 
0,125 

0,124 
o,  124 
0,124 
o,n9 
0,119 
o,ii5 
0,109 
o,io3 
0,1  o5 
0,073 
o,o56 


• 
o,  16 

0,18 

0,20 

0,20 

0,23 

0,29 

0,34 

0,40 

0,74 
0,98 

0,99 
2,59 

3,86 


fiiaiE  XII.  (Mars  1869;  A,  cylindre  de  laiton  de  29*^^128;  B cy- 
lindre de  tôle  de  520  litres;  tempérât,  entre  10  et  1 3  degrés.) 

Pt  —  P% 


3786,7 
3792,0 
3770,2 
3774,5 
3796,8 
3795,2 
3788,3 
3789,3 
38oo,3 
3753,9 
3784,5 
3780,5 


p% 

2088^35 
43o,65 
325,20 
210, 85 
157,25 
166,10 
i5o,io 
163,75 
i52,45 
117,85 
i3o,35 
070,60 


70,38 
64, 3o 
47,23 
44,04 
63,56 
72,28 
22,40 
70,70 

64,94 

44,^3 

47,35 
53,36 


Pi-p% 
0,436 
0,220 
0,191 

o,i54 
0,129 

o,i3o 
o,i39 
o,t3o 
0,127 

0,124 
0,126 

o,io4 


» 

0,243 
0,4^3 

0,448 
0,533 

0,567 
o,568 
0,589 
0,619 
0,698 
0,753 
0,824 

1,99' 


(  ^79  ) 

Ed  traçant  les  courbes  de  ces  deux  séries,  on  voit  immé- 
diatement que  la  durée  de  récouiement  est  de  o%  17  dans  la 
série  XI  et  de  0% 5 8  dans  la  série  XII.  Le  rapport  de  ces 
durées  est  3,4)  tandis  que  le  rapport  des  dimensions  des  ré- 
servoirs A  est  3,3.  Ainsi,  la  durée  de  récouiement  complet 
est  à  peu  près  proportionnelle  à  la  capacité  du  réservoir, 
d^où  sort  le  gaz,  dans  les  mêmes  circonstances. 

On  voit,  en  second  lieu,  que  les  branches  inférieures  des 
courbes  sont  sensiblement  parallèles  et  presque  droites; 
d'où  l'on  conclut  que  Teffet  des  parois  est  à  peu  près  le 
même  dans  les  deux  séries,  à  savoir  :  une  diminution  de 
l'ordonnée  dont  la  valeur  est  o,oa  par  seconde. 

On  peut  expliquer  ce  résultat  par  les  considérations  sui- 
vantes. C'est  le  rés^îrvoîr  A  qui  exerce  le  plus  d'influence, 
parce  que  le  refroidissement  du  gaz  qui  se  détend  est  beau- 
coup plus  grand  que  réchauffement  de  celui  qui  est  com- 
primé. En  triplant  le  volume  du  réservoir  A  on  triple  la 
quantité  de  gaz  qui  se  détend;  à  égalité  de  surface,  l'in- 
fluence des  parois  devrait  être  beaucoup  moindre;  la  branche 
inférieure  de  la  courbe  devrait  être  moins  inclinée.  Mais 
si  l'on  augmente  la  surface  qui  rayonne  la  chaleur  vers  le 
gaz,  on  doit  augmenter  le  réchaufTement,  et  il  peut  arriver 
que  les  deux  modifications  se  compensent.  Or,  justement 
le  cylindre  de  la  série  XII  avait  à  peu  près  la  même  section 
que  celui  de  la  série  XI,  de  sorte  que  sa  surface  se  trouvait 
à  peu  près  triple  de  celle  de  l'autre;  de  la,  une  compen- 
sation. 

L'ordonnée  du  point  M  est  0,1 3o  dans  la  série  XII  et 
0,127  ^^^^  '^  série  XI.  La  différence  n'est  donc  pas  très- 
grande,  et  nous  en  trouvons  même  l'explication.  La  série  X 

nous  a  donné  y  =  0,19a  lorsque  pi  =  i65o"°;  en  com- 

parant  ces  nombres  à  ceux  de  la  série  XII,  on  voit  que  t- 
diminue  de  o,ooo3  quand  pi  augmente  de  10  millimètres. 


(  a8o  ) 

Or  la  valeur  de  px  de  la  série  XI  excède  celle  de  la  sé- 
rie XII  de  80  millimètres  environ^  pour  réduire  la  série  XI 
aux  mêmes  circonstances  que  la  série  XII,  il  faut  donc  di- 

minuer /?]  de  80  millimètres,  ce  qui  augmente  y  de  0,0024» 

en  admettant  la  proportionnalité;  on  aurait  ainsi 

-j  =  0,1294, 

On  admettra  donc  sans  peine  la  concordance  de  ces  deux 
séries.  On  peut  remarquer  que  la  branche  supérieure  de  la 
courbe  de  la  série  XI  est  à  peine  indiquée^  c'est  que  je  ne 
pouvais  diminuer  la  durée  de  Touverture  au-dessous  de 
o',i6,  parce  qu'il  fallait  serrer  le  gros  robinet,  afin  de 
maintenir  entre  les  deux  réservoirs  une  différence  de  pres- 
sion de  4  atmosphères. 

Il  convient  donc  de  faire  les  expériences  de  ce  genre  avec 
un  réservoir  assez  grand  pour  que  la  durée  de  l'ouverture 
puisse  varier  entre  des  limites  assez  étendues.  D'un  autre 
côté,  il  faut  que  la  durée  de  Técoulement  complet  ne  soit 
pas  trop  grande,  afin  que  l'influence  des  parois  soit  dimi- 
nuée le  plus  possible.  Le  cylindre  de  laiton  de  29''',  128  m'a 
paru  très-convenable  pour  les  expériences  définitives. 

§  IV.  —  Détente  de  Vair. 
SÉaiE  XIII.  (Mars  1869;  température  de  9  à  10  desgrés.) 

P.  P.  P^  ^^-=^  « 


mm 


6477,1  47^^>9  ^'i>Z5j&  0,220  o,  i49 

6477»7  4747>6  4^76,3  0,214  o,i56 

C4o4,7  4^^3,3  ^Qoi^^  0,212  0,247 

6448,1  4^S7>^  4^4^ 9^  0,21 3  0,249 

65i2,i  4794>7  43^9,4  o>^i3  0,298 

65oi,8  479S>3  4335,3  o,2i3  o,3ii 

6553,9  4^12)7  4338,9  o,2i3  0,523 

6448^4  ^S&5fi  ^oSoy']  0,211  0,559 


(  aSi  ) 

?.                     P,                     p.  ^^  9 

Pi  —  Pi 

nm                         mm                         mm  i 

6471  »6        4?^»^  4^^^'^  o,ai3  0,602 

6485.3  4^^7  9<  4^1^»^  0,211  0,618 
6547,0        4^^7»^  4^479^  o,2i4  o,63i 

6524.0  4^^^»^  ^333y']  0,214  0,659 

6585.4  4588,6  4070,8  0,206  1,184 
647699        ^8o3f']  4^64,2  0,208  1,292 

6545.5  462^,4  4^7^97  0,208  i^4^9 

6048,3      447^9^  4^2»  I  0,207  1,611 

Sian  XIV.  (Mars  1869;  température  de  8  à  11  degrés.) 

»                               »                                »  Pt  —  Px  f. 

/-.                 f.                p*  J^ZIJ^  0 

mm                          mm                           mm  s 

6490.4  4^049^  3oii,3  0,285  0,175 

6523.1  4o'^9^  3o4i,6  0,278  0,175 

6562.2  3686,5  2996,3  0,193    '  o,235 

6566.3  36ii,8  2932,3  0,187  0,37a 
654999        3624,3  2940,8  0,189  0,448 

6557.2  36ii,o  2935,0  0,187  0,473 

6583.3  3726,1  3o52,9  0,191  0,519 
65i7,5        3699,9  3o34,7  0,191  0,602 

6587.5  3723,0  3o6o,2  0,188  o,63i 
6546,5  36o8,5  2951,7  o,i83  1,112 
6614,9  ^1^1 yl  3o66,7  0,186  i,23o 
6545,7        36i4,2  2958,8  o,i83  1,753 

Si&iB  XV.  (Mars  1869;  température  de  8  à  12  degrés.) 

Pu—Pt 


Px 

1». 

P% 

Pt  —  p% 

9 

mm 

mm 

mm 

« 

6542,2 

4066,2 

2171,0 

0,433 

o,23o 

6596,5 

3343,2 

2216,2 

0,257 

0,260 

66i5,8 

3274,1 

2204 , I 

0,243 

0,272 

6540,3 

2992,8 

2139,5 

0,194 

0,353 

655o,i 

2965,1 

2187,8 

0,178 

0,364 

6563,1 

2957,8 

2195,3 

0,175 

0,410 

6594,9 

2888,6 

ai46,5 

0,167 

0,458 

6562,8 

2939,5 

2i99»6 

0,169 

0,471 

(  a8a  ) 


»  »  n  A'i   ""  Pi  C 

Px  P%  P\  Z T-  ^ 


mm  mit 


Pt  —  P^ 

6565,7        2^7  }3       ai63,5        o,i66        0,486 

6558.3  2908,7  2179,0  0,166  o,556 
656i,6        2868,1        2i5o,5        0,162        0,76a 

6568.5  2866,6        2i56,i        0,161        0,860 

6538.6  2887,0  2194,9  0,159  I9263 
6567,9        2881,8        2182,6        0,159        i,6o3 

Si^iE  XVI.  (Mars  et  avril  1869;  température  de  8  à  1 1  degrés.) 

p,         p.         p.       ^^      fl 

Pi  —  Pi 

■m  mn  ttin  % 

6643,9  3498,5  i45o,o  0,394  0,279 

6589.7  a633,5  i4o6,8  o,236  o,35o 
66i5,5  25i2,9  144^98  0,206  0,379 

6560.4  2209,4  1439,6  o,i5o  o,5oo 
6565,7  2200,7  1493,9  0,139  0,642 
6602,9  2i55,3  i446|2  o,i38  0,645 

6605.7  ai2t,2  i4ï7j8  o,i36  0,723 
66i3,i        2118,3        1412,5        o,i36        0,725 

6612.5  2i36,4         1434*5        o,i36        o,85o 

6580.8  ai3i,8        i438,2        o,i35         îfo4i 

6620.9  2064,6        1426,6        0,123         ',902 

Séeib  XVII.  (Avril  1869;  température  de  11  à  1 4  degrés.) 

f'  f'  p>        r^       0 

Pi  —  Pt 

oim  mni  nm  i 

6669,0  1808,3  781,4  0,174  0,523 

6587,3  1484,6  780,0  o,i2t  o,6i5 

6562,9  1376,8  74^94  0,108  0,720 

6584.8  i332,7  765,4  0*097  0,837 

6597.9  i3i7,5  779,3  0,092  0,924 
65oo,9  i3o5,3  753, 1  0,096  0,947 
6528,7  1274,0  777fO  0,086  1,298 

Les  courbes  rassemblées  sur  \^fig>  5  représentent  ces 
cinq  séries.  Les  branches  inférieures  sont  des  lignes  droites, 
d'autant  moins  inclinées  que  la  pressioa^i  est  plus  grande  : 
c'est  parce  que  la  quantité  de  gaz  qui  reste  dans  le  réser- 


(a83) 

▼oir  A  après  la  détente  augmente  avec  p^  et  qne  le  refroi-* 
dissenient  diminue;  Teffet  des  parois  diminue  donc,  quand 
pt  augmente. 

Les  coordonnées  du  point  qui  correspond  à   Técoule- 
ment  complet  sont  respectivement  : 

e 


Série  Xin o,i5 

«     XIV 0,23 

«     XV o,4i 

«    XVI 0,54 

«     XVII 0*72 


Pt  —  Vt 

P%  —  P% 
o,ai6 
0,192 
0,168 
o,i4o 
0,100 


Nous  allons  calculer  les  états  de  l'air  qui  se  trouvait 
dans  le  réservoir  A,  au  commencement  et  à  la  fin  de  la  dé* 
tente,  dans  ebacune  de  ces  séries.  INous  adopterons  la 
valeur  constante  p^  ^=^6^'j6^  valeur  moyenne  de  pi  dans  la 
série  XVII,  dont  on  s'est  toujours  très*peu  écarté  dans 
chaque  expérience.  Nous  donnerons  à  p^  les  valeurs 
moyennes  employées  dans  chaque  série,  et  nous  calculerons 

Pa  d'après  les  valeurs  de^^ — ^  qui  sont  dans  le  tableau 

précédent.  Les  nombres  sont  inscrits  dans  la  colonne  (2)da 
tableau  I. 

Tableau  X(Atii). 
P^  =  6«,576o, 


stan. 

p% 

Pt 

(otoerré). 

(corriffé). 

P" 

P  "P 

(0 

(») 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

XIII . . 

m 

m 
4,7a8o 

4,74641 

4,74861 

4,82721 

0,07860 

XIV. 

2,998 

3,685o 

3,69553 

3,70043 

3,78846 

o,o88o3 

XV... 

a, 173 

3,9127 

2,91871 

2,9^î»88 

3,00548 

0,06360 

XVI.. 

•>437 

3,i565 

a, 15933 

a,i85i3 

3,34883 

0,06370 

XVII.. 

0,769 

1.3497 

i,35o33 

1,40146 

1,44338 

0,0419a 

(  «84  ) 

Nous  pouvons  maintenant  déterminer  le  poids  spécifique 
initial  pi,  qui  correspond  à  pi,  et  le  poids  spécifique  pt^ 
qui  correspond  à  p^. 

Les  valeurs  de  pty  pt,  p^  que  nous  possédons  sont  rela- 
tives à  Técoulement  complet;  c'est  comme  si  nous  avions 
fermé  le  gros  robinet  an  moment  précis  où  le  gaz  possé- 
dait, dans  le  réservoir  A,  la  pression  p^  et  le  poids  spéci- 
fique pf  On  admettra  qu'à  partir  de  cet  instant,  le  volume 
du  réservoir  restait  invariable,  jusqu*à  ce  que  la  tempéra- 
ture initiale  fût  rétablie,  et  que  la  pression  fût  devenue 
ps;  car  les  changements  de  température  et  de  pression 
subis  par  les  parois  ne  peuvent  avoir  dMnfluence  appré- 
ciable sur  le  volume  du  réservoir  pendant  cette  phase  de 
Texpérience.  Dès  lors,  le  poids  spécifique  pi  est  le  même 
que  celui  du  gaz  qui  se  trouve  renfermé  dans  le  réservoir  A, 
sous  la  pression  p^,  k  la  température  ordinaire, 

La  question  est  ainsi  ramenée  au  calcul  du  poids  spéci- 
fique p,  d'après  la  pression  p,  à  la  température  ordinaire. 
Elle  se  résout  à  Taide  d'une  formule  empirique 

(l)  p=:p.^[,4.A(p-l)— B(p-l)'], 

dans  laquelle  po  désigne  le  poids  spécifique  du  gaz,  sous  la 
pression  de  i  mètre  de  mercure,  i  la  température  consi- 
dérée. 

J'ai  calculé  les  constantes  A  et  B  d'après  les  données 
suivantes,  prises  dans  le  Mémoire  de  M.  Regnault  sur  la 
compressibilité  des  gaz  (^)  : 


P. 

=  8, 

P  = 

=  7»«,  945696; 

P  _ 
P» 

=  |6, 

P- 

=  i5«',8o448o. 

J'ai 

trouvé 

ainsi 

logA; 

=  3, 

0472780, 

logB: 

=  5, 

2768952. 

( *)  Uémoirei  de  l'Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  XXI,  p.  423. 


(185) 
On  déduit  de  cette  formule  les  valeurs  suivantes  de  —  qui 

sont  relatives  à  pi  et  aux  cinq  valeurs  de  p^  de  mes  expé- 
riences : 


F 
m 
6,5760 

t 
p. 

6,6i3o2 

4,7280 

4,74641 

3,685o 

3,69553 

3,9127 

2,91871 

2yl565 

2 , 1 5923 

ï»3497 

I,35o22 

Les  cinq  dernières  valeurs  de  -^  ont  été  prises  pour  les 

valeurs  de  p^  dont  nous  avons  besoin^  elles  sont  repro* 
duites  dans  la  colonne  (3)  du  tableau  I.  Ce  n'est  donc  pas 
la  valeur  absolue  de  p^  qui  est  calculée,  mais  la  va- 
leur proportionnelle  qui  lui  convient^  quand  on  prend 
p,  =  6,6i3o2.  On  évite  par  Ik  la  réduction  des  diverses 
expériences  à  la  même  température;  ce  qui  est  certaine- 
ment permis,  puisque  ^  ne  varie  pas  quand  la  tempéra- 

P» 
ture  change  de  quelques  degrés. 

Si  Ton  voulait  les  valeurs  absolues  de  pi  et  p^,  il  n'y 
aurait  qu^à  multiplier  les  nombres  précédents  par  la  ya* 
leur  de  p^^  qui  est  pour  Tair,  à  la  température  zéro, 
0,0017013.  C'est  le  poids  en  kilogrammes  de  i  mètre  cube 
d'air  à  zéro^  sous  la  pression  de  i  mètre  de  mercure.  Pour 
avoir  cette  quantité  à  une  température  f,  quelconque,  on 
n'a  qu'à  diviser  le  nombre  précédent  par  i-  -h  o,oo3665.f. 

Examinons  si  ces  résultats  satisfont  à  la  formule  usitée 
de  Laplace  et  de  Poisson 


m 


Voici  les  valeurs  de 

log/?.  --  log/?, 
'  logp,  —log  p,' 


m 


(  a8«) 
d'après  les  colonnes  (i)  et  (3)  du  tableau  I  et  les  râleurs 
adoptées  pour  pt  et  pi  : 

Série  Xin i,33i3 

.   XIV 1,3498 

»»     XV 1,3538 

.    XVI 1 ,3588 

n    XVII i,35o7 

Ainsi,  à  mesure  que  p^  diminue,  m  croit,  atteint  un 
maximum,  puis  décroit  de  nouveau;  mais  la  variation  est 
faible;  elle  s'élève  à  7;  de  la  valeur  moyenne. 

La  méthode  employée  ici  permet  de  regarder  comme 
exact  le  chiure  des  centièmes^  de  sorte  que  la  variabilité 
de  m  est  bien  certaine.  D^ailleurs,  il  y  a  une  action  des 
parois  pendant  la  détente,  et,  par  suite,  les  expériences 
n'infirment  pas  encore  la  formule  usitée,  puisque  celle-ci 
suppose  qu'il  n'y  a  pas  de  variation  de  chaleur. 

Mais  ce  qui  frappe  immédiatement,  c'est  que  les  nombres 
trouvés  pour  m  sont  beaucoup  plus  faibles  que  le  coeffi- 
cient i,4i  déduit  des  expériences  de  la  première  Partie. 
La  différence  s'élève  à  yg  de  ce  dernier  nombre.  Il  importe 
de  rechercher  l'influence  des  parois,  afin  de  savoir  si  elle 
peut  expliquer  cette  différence. 

D'après  l'inclinaison  des  branches  inférieures  des  lignes 

h' 
de  layîg^.  5  on  a,  pour  la  diminution  de  l'ordonnée  y  pen- 
dant une  seconde  à  partir  de  la  fin  de  l'écoulement,  les 
valeurs  suivantes  : 

Série  XIII o  ,00600 

»     XIV 0,00600 

»     XV 0,01080 

•     XVI o,oi32i 

»    XVII 0,02341 

Elles  croissent  quand  p^  diminue,  ce  qui  tient  évidem- 
ment a  ce  que  l'action  des  parois  est  d'autant  plus  grande 


(a87) 

que  la  quantité  de  gaz  restée  dans  le  réservoir  après  Técoa- 
lement  est  plus  petite.  Quant  aux  deux  premières  séries, 
la  diminution  parait  la  même,  ce  qui  ne  saurait  être  très- 
exact  :  il  est  donc  probable  qu'il  y  a  une  petite  erreur 
dans  Pappréciation  du  point  qui  correspond  à  Técoule- 
ment  complet,  dans  Tune  de  ces  deux  séries.  Probablement 
Terreur  est  dans  la  série  XIII,  où  Ton  n'a  pu  diminuer 
assez  la  durée  de  rouverlure  du  robinet  pour  obtenir  des 
points  assez  élevés  de  la  courbe.  Je  pense  que  l'ordonnée 
o,ai6  est  un  peu  trop  forte  pour  cette  série;  néanmoins  je 
la  conserverai  comme  étant  le  résultat  immédiat  des  obser- 
vations. 

On  peut  aisément  déduire  de  tout  ce  qui  précède  une 
correction  relative  à  Teffet  des  parois,  en  admettant  que  la 

h*      . 
diminution  de  -7-  soit  la  même  pendant  les  insiants  qui 

précèdent  et  ceux  qui  suivent  Técoulement  complet.  Si  l'on 
considère  que  l'abaissement  de  température  est  le  plus  grand 
possible  à  la  fin  de  l'écoulement  et  que,  par  conséquent, 
TefiTet  des  parois  est  le  plus  grand  aux  instants  qui  suivent, 
on  est  convaincu  que  l'hypothèse  admise  pour  la  correction 

h! 
donne  une  valeur  de—  trop  forte.  C'est  donc  une  limite 

aupérieure  qui  sera  fournie  de  cette  manière. 

Admettons  donc  dans  la  série  XIII  que  pendant  l'écou- 
lement, qui  a  duré  au  plus  0%  1 5,  Teffet  des  parois  soit  une 

diminution  de  0,0060  par  seconde  pour  -7-  \  pour  ce  temps, 

.h' 
on  aura  0,0009  a  ajouter  a  -r-- 

Dans  la  série  XIV  nous  pouvons  admettre  la  même  di- 
minution par  seconde,  ce  qui  donne  pour  o',  23  le  nombre 
o,ooi38  à  ajouter  à  0,192. 

Dans  la  série  XV  on  distinguera  une  première  période 
dans  récoulement,  durant  o',  ^3,  et  exigeant  la  même  cor- 
rection que  dans  la  série  précédente;  puis  une  seconde  pé- 


(  ^88  ) 
riode,  jusqu*à  la  fin  de  récoulement  durant  o',i7,  pendant 
laquelle  Taction  des  parois  sera  la  même  que  dans  Vinstant 
égal  qui  suit.  La  correction ,  pour  la  seconde  période,  est 
alors  o,oio8  X  o',i7  =  o,ooi83,  et  pour  la  durée  totale 
de  récoulement  o,  ooSai . 

De  même  dans  la  série  XVI,  on  distinguera  deux  périodes: 
la  première  durant  o',4o  et  exigeant  la  même  correction 
OyOoSai  que  dans  la  série  précédente,  et  une  seconde  pér 
riode  pour  laquelle  il  faut  ajouter 

o,oi32i  Xo%i4  =  o,ooi85. 

La  correction  totale  est  donc  o^oo5o6. 

Enfin,  pour  la  série  XVII,  on  aura  semblablement 
o,oo5o6  pour  o*,  54v  et  pour  le  reste  de  la  durée  o*,i6 
on  prendra  o,0234i  X  o%i6  =  o, 00375,  ce  qui  donne  en 
tout  0,00881. 

Avec  ces  corrections  les  valeurs  de  l'ordonnée  —  devien- 

n 

nent  respectivement  : 

0,216  -f-  0,00090  =  0,21690 
0,192  -h  0,00138  =  0,19338 
0,168  -h  o,oo32i  =:o,  17121 
o,i4o  -f-  o,oo5o6  =  0,  i45o6 
0,100  -4-  0,00881  =0, 10881 

Par  suite,  on  a  pour  p^  et  m  les  nombres  suivants  : 

Valeurs  corrigées  de  l'effet  des  parois. 

Séné  XIII 4^7280       1 ,34oi 

»    XIV 3,6899     1,3529 

•  XV 2,9268       i»36i9 

•  XVI 2,i8a4       1,3734 

•  XVII 1,4008       1,3878 

Ainsi  m  reste  inférieur  à  i,4i  et  croît  régulièrement  à 
mesure  que  p^  diminue.  L'action  des  parois  ne  peut  donc 


pas  expliquer  l'écart  observéi  et  par  couséquent  la  loi  de 
Laplace  et  Poisson  ne  s'applique  pas  à  la  détente  brusque 
de  l'air,  lorsqu'il  n'y  a  ni  addition,  ni  soustraction  de 
chaleur. 

Pour  trouver  la  loi  exacte,  il  faut  calculer  Les  poids  spé- 
ciGques  p'en  tenant  compte  de  l'action  des  parois,  par  con- 
séquent à  l'aide  des  valeurs  de  p^  inscrites  dans  le  tableau 
précédent  et  de  la  formule  (i).  C'est  de  cette  manière 
qu'ont  été  obtenus  les  nombres  de  la  colonne  (4)  du 
tableau  I. 

On  a  mis  dans  la  colonne  5  du  même  tableau  les  valeurs 
des  poids  spécifiques  p'^,  calcnlées  d'après  la  formule  de 
Laplace  et  de  Poisson,  avec  m  =;  i  ,4 1 ,  et  dans  la  colonne  (6) 
les  diâérences  p"  ^^  p\  Ces  différences  croissent  d'abord, 
puis  décroissent  à  mesure  que  pt  diminue;  le  maximum 
est  dans  la  série  XIV. 

Nous  avons  reconnu  dans  la  première  Partie  que,  si  l'air 
se  détend  lentement,  c'est-à-dire  sans  que  ses  particules 
acquièrent  de  grandes  vitesses,  et  sans  qu'il  y  ait  ni  addi- 
tion, ni  soustraction  de  chaleur,  la  loi  de  Laplace  et  Pois- 
son est  applicable  ;  mais  il  est  évident  qu'une  pareille 
détente  est  irréalisable. 

Nous  venons  de  voir  que  la  détente  sans  variation  de 
chaleur,  mais  avec  des  vitesses  acquises,  suit  une  autre  loi. 
Nous  pouvons  formuler  le  résultat  observé,  comme  il  sait  : 

Lorsqu'une  masse  gazeuse  se  précipite  brusquement 
d^un  réseri'oir  dans  un  autre  oà  la  pression  est  moindre, 
sans  addition  ni  soustraction  de  chaleur^  la  densité  du 
gaz  resté  dans  le  premier  résen^oir,  à  la  fin  de  r écoule- 
ment, est  moindre  que  si  la  détente  s^ opérait  sans  vitesses 
acquises,  et  r écart  dépend  de  la  différence  de  pression. 

J'avais  déjà  observé  en  1862  que  la  loi  de  Laplace  et 
Poisson  ne  s'appliquait  pas  dans  ces  circonstances  :  mais  les 
expériences  étaient  alors  reaireintes  ep^re  des  ]imit«$  peu 
écartées. 
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Avant  de  préciser  davantage  la  loi  du  phénomène^  il  con- 
vient d'observer  les  effets  de  Tacide  carbonique  qui  sont 
encore  plus  marqués. 

§  V,  —  Détente  de  l* acide  carbonique. 

SiaiB  XYIII.  (Juin  et  juillet  1869;  température 

de  20  à  25  degrés.) 

/».         p.         p.       ^^'      9 

Px  —  P% 

mon  mn  min  • 

6308.6  4>^4»^  3267,1  0,285  0,276 
6362,5  3g2o,9  3224 >6  0,221  0,336 
6339,5  3837,4  3326,7  0,169  0,430 
6332,9  3770,0  3248,0  0,169  o,45o 

6352.7  3795^1  3278,2  0,168  0,552 

6324.1  3704,0  3i86,o  o,i65  o,554 
6392,9        38i5,8        3291,4        0,169        0^555 

6369.4  3742,1        3232,2        0,162        0,800 

6319.2  3729,7        3226,0        0,162        0,905 

6346.5  388i,o  3373,9  0,170  0,947 
6357,1  3878,0  3368,9  0,170  1,435 

6346.8  3858,1  3365,6  o,i65  i,438 
6336, o  3716,2  3212,8  0,161  1947^ 

6334.9  38oi,6  33o5,3  o,i63  1^609 
6342,0  3761,8  3279,4  0,157  2,4^ 

SàÊj.%  XIX.  (Juillet  1869;  température  de  23  à  29  degrés.) 

Pi  P%  P% -•  9 

Pi  — /»t 


6426,2  3404 »6  .2054*9  o,3o8  0,376 

645493  3274»4  2>o497  0,268  o,4ii 

6418,7  2983,3  2o53,6  o,2i3  0,460 

^4^7  99  2695 ,5  2091 ,1  o , 1 38  o, 596 

6416.7  2687,0  2io5,8  o,i34  0^724 
6430,6  2688,1  2090,5  0,137  0,787 
6429,5  2684»3  2093,0  o,i36  0,947 

6429.8  2633,1  2o58,3  o,i3i  1,182 
6424*4  2629,3  2057,1  o,i3i  1,260 


(  «9»  ) 

P,  —  Px 


Pi 

p* 

P% 

■■■m 

Pl  —  Pt 

9 

m 

643g, 3 

2633,6 

miB 

2052,3 

0,l32 

m 

1,278 

6/îo8,5 

2663,3 

2087 ,6 

o,i33 

i,35i 

6533,3 

2661,6 

2071 ,3 

0,1 32 

1,362 

6578,2 

2640,3 

2o55,o 

0,129 

»>447 

644^,0 

2600,6 

2o53,3 

0,124 

i>769 

6395,3 

2621 ,6 

2062,5 

0,129 

2,317 

6427,4 

2627,6 

2077,4 

0,126 

2,526 

iBIB   XX. 

(Juin  i86g; 

température  de  19  à 

27  degrés 

p%  —  p% 

ji 

v% 

P% 

P% 

Px—P% 

9 

nun 

mm 

mm 

s 

6590,2 

2168,1 

870,0 

0,227 

0,626 

6473,0 

1427,4 

701,0 

0,126 

0,913 

66o3,o 

i528,8 

79^  »o 

0,126 

0,920 

6606,6 

i5o6,7 

827,3 

0,117 

0,947 

6575,6 

1428,9 

84i,7 

0,102 

1,009 

6588,5 

i3ii ,2 

825,3 

0,084 

ï,»47 

66aa,9 

1286,4 

8i5,2 

0,081 

1,263 

653o,4 

1265,3 

804,7 

0,080 

1,263 

6574,0 

1264,3 

807,8 

0,079 

1,616 

66i5,6 

1254,2 

802,9 

0,077 

',773 

6566,7 

1216,7 

796,2 

0,073 

2,371 

La  fig.  6  reproduit  les  courbes  qui  représentent  ces  trois 
séries.  Les  deux  premières  colonnes  du  tableau  suivant 
renferment  les  données  relatives  à  Técoulement  complet} 
qu'on  obtient  par  la  méthode  graphique. 
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Tableau  H. 


staii. 


XVIII 
XIX.. 
XX.. 


$ 

t 
o,6a 

1,12 

P»' 

-Px 

P%  - 

-P% 

otMarvé. 

eorrlfé. 

0,169 

0,i683 

o,i37 

o,i363 

o,o83 

0  ,o8o5 

m 


1,2275 
i,a383 


J'adopte  /7i=  6",5n6  moyenne  de  la  série  XX,  et  je 
prends  pour  p^  les  moyennes  de  chaque  série,  après  avoir 
constaté  que  cette  quantité  représente  bien  la  pression  après 
la  Tlétente,  comme  je  Tai  fait  pour  l'air. 

Les  ordonnées  —  =  ^ ~  doivent  subir  une  correc- 

^        Pi  —  P^ 

tion,  a  cause  d'une  petite  quantité  d'air  mêlée  à  l'acide 
carbonique.  Elle  était  de  2  pour  zoo  dans  les  séries  XVIII 
et  XIX,  et  de  10  pour  100  dans  la  série  XX.  Appelons  a 
l'ordonnée  observée  pour  le  mélange,  à  la  pression  p^, 
X  l'ordonnée  du  gaz  pur,  B  celle  de  l'air  à  la  même  pres- 
sion, u  le  volume  d'air  contenu  dans  l'unité  de  volume  du 
mélange;  j'ai  montré  que 

KÔ  -f-  (i  —  u)x  =  a. 

Pour  avoir  les  valeurs  de  i,  je  me  suis  servi  des  séries  sur 

l'air  du  §  IV .  J'ai  fait  passer  une  courbe  par  cinq  points 

ayant  pour  abscisses  les  valeurs  de  p^  de  ces  cinq  séries  et 

pour  ordonnées  les  valeurs  de  b  correspondantes  ;  puis 

j'ai  mesuré  sur  cette  courbe  les  ordonnées  relatives  aux 

valeurs  de  p^  des  trois  séries  de  l'acide  carbonique.  J'ai 

ainsi  obtenu  : 

Pt  *  •       • 

m 

Série  XVIII ... .     3,285      0,198      0,02 
H     XIX 29O73      0,168      0,01 


»    XX 0,811       o,io5 


0,10 


(a93) 
L'équation  précédente  donne  ensuite  pour  x  les  Yaleurs 

corrigées  de^ ^';  elles  sont  inscr!  tes  dans  la  colonDe  (3) 

de  ravant-dcmier  tableau.  On  en  tire  les  valeurs  de  p^  qui 
sont  dans  la  colonne  (2)  du  tableau  III  suivant. 

J'ai  calculé  p  h  l'aide  de  la  formule  de  M.  Regnaalt  (*) 

(2)  p3=p.;,[l-hA(/>~l)H-B(/;-l)'], 

OU 

logA  =  3,9062318, 
lagB  =  3,4279971. 

p^  est  le  poids  spécifique  de  l'acide  carbonique  sons  la 
pression  d'un  mètre  de  mercure,  à  la  température  ordinaire. 
Cette  température  n'était  pas  celle  desexpérienDesdeMb  Re- 
gnault^  mais  la  loi  de  compressîbilité  du  gaz  ne  peut  changer 
notablement  avec  un  faible  changement  de  température. 
Cette  formule  conduit  aux  nombres  suivants  : 


p 

m. 

L 

P9 

6,5760 

6,92625 

3,8389 

3,93501 

2,6868 

2,72537 

1,2751 

1,27795 

C'est  à  l'aîde  de  ces  nombres  que  j'ai  calculé  m,  que  l'on 
trouve  dans  la  dernière  colonne  du  tableau  II  ci-dessus. 

On  voit  que  m  croit  quand  pt  diminue,  et  qu'il  reste 
inférieur  au  nombre  1,29  trouvé  dans  la  première  Partie* 
La  différence  s'élève  à  ^  de  ce  dernier  nombre,  à  peu 
près  comme  pour  l'air.  Celte  diminution  ne  peut  donc 
être  attribuée  au  travail  intérieur  seulement,  car  ce  travail 
est,  comme  on  sait,  plus  grand  dans  l'acide  carbonique  que 
dans  l'air.  C'est  un  résultat  analogue  à  celui  que  nous  a 
fourni  notre  étude  de  la  dépression  ('). 


(*  )  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris,  U  XXI,  p.  426. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  jaofier  1870. 


(  =»94) 

L^effet  thermique  des  parois  se  dëdult  de  rinclinaisoD 
des  branches  inférieures  des  courbes  qui  reprësentent  les- 
trois  séries.  Voici  quelles  sont  les  diminutions  de  For- 
donnée  ^  pendant  une  seconde,  à  partir  de  la  fin  de  la 

détente  : 

Série  XVni 0.0045 

»     XIX 0,0070 

>     XX.  • 0,0080 

Cet  effet  est  moindre  que  pour  l'air  ^  ce  qui  s^explique  par 
le  défaut  de  conductibilité  et  de  mobilité  du  gaz.  La  répar- 
tition de  la  chaleur  se  fait  moins  rapidement  dans  l'acide 
carbonique  que  dans  Tair* 

En  procédant  comme  dans  le  §  lY,  on  obtient  les  valeurs 
suivantes  corrigées  de  Teffet  des  parois  : 

Px  —  P%  ' 

Série  XVin...  0,1701  3,8431  i,a3oo 
»  XIX....  0,1396  2,7016  1,24^2 
»     XX 0,0879     1,3177     i,a63i 

Les  valeurs  de  p\  nous  conduisent  aux  poids  spécifiques^ 
^  delà  colonne  (4)  du  tableau  III.  La  colonne  (3)  contient 
les  poids  spécifiques  pi  déduits  des  valeurs  observées  de  ps* 
La  colonne  (5)  contient  les  valeurs  p^  qu^on  déduit  de  la 
formule  de  Laplace  et  Poisson,  en  y  faisant  m=  1,291* 
Enfin  les  différences  ^ — p'  montrent  l'écart. 


(  a95) 

Tableau  XIX  (Acide  carbonique). 
p\  =6999625. 


StelE. 

(!) 

P% 

P« 

(obfWTè). 

(3) 

(4) 

p' 
{fi) 

P  —p 

(6) 

XYIII . 

sr^ss 

3^8389 

3,93501 

3,93947 

4,564<P 

0,63545 

XIX.. 

a,073 

3,6868 

3,73537 

a,  74074 

3, 46353 

0,73179 

J^^m.  •  •  • 

1,811 

1,3751 

>  >a7795 

1,33111 

1,94386 

0  ,63375 

Les  conclusions  de  ces  expériences  sont  celles  du  §  IV. 
L'écart  de  la  détente  brusque  et  de  la  détente  lente,  sans 
variation  de  chaleur,  croit  d'abord  quand  p,  diminue, 
atteint  un  maximum,  puis  décroît.  Cet  écart  est  presque 
dix  fois  plus  grand  pour  l'acide  carbonique  que  pour  l'air. 


5  VL  —  Abaissement  de  température  dans  les 

expériences  précédentes. 

Les  loi  des  températures  pendant  une  détente  brusque 
est  plus  compliquée  que  celle  des  poids  spécifiques,  car  la 
température  n'est  pas  la  même  en  tous  les  points  de  la 
masse  gazeuse  en  mouvement;  aussi  ai-je  séparé  cette  ques- 
tion de  la  précédente.  On  ne  peut  guère  chercher  autre 
chose  que  la  loi  des  températures  moyennes,  en  les  calcu- 
lant diaprés  les  lois  de  Gay-Lussac,  et  par  conséquent  on 
n'obtient  que  des  valeurs  approchées.  Cette  recherche  est 
néanmoins  intéressante,  à  cause  de  la  grandeur  des  effets, 
et  elle  nous  prouvera,  sous  une  nouvelle  forme,  combien 
est  minime  Faction  thermique  des  parois. 

Nous  allons  calculer  l'abaissement  A  £  de  la  température 
moyenne  du  gaz  qui  reste  dans  le  réservoir  h,  au  moment 
de  la  fermeture.  Appelons  t  la  température  initiale,  a  le 


coefficient  du  gaz  à  volume  coustant.  Nous  aurons 


I  -f-  a/  ^  Pi^ 


et  à  cause  de  la  petitesse  de  f,  en  négligeant  les  termes  qui 
contiennent  les  puissances  supérieures  de  a, 


C'est  ainsi  que  j'ai  obtenu  les  nombres  de  là  colonne  (i) 
du  tableau  suivant,  en  prenant  pour  p^  et  p%  les  valeurs 
inscrites  dans  les  tableaux  I  et  III,  et  pour  a  les  valeurs 
o,oo366S  (air)  et  o,oo3688  (acide  carbonique)  : 


TableMi  IV. 


tÉRlt. 

Ht 

A'X 

Ûf  —  A'/ 

< 

A'I 

•A't-^A< 

(0 

(») 

(3) 

(4) 

(i) 

(«) 

Air.  • 

• 

xni . . 

^9,4 

a8% 

0 
1,0 

0 

o,o5 

0 
33,1 

3% 

xrv. . 

5o,9 

49i6 

1,3 

o,a5 

.55,7 

4.8 

XV.  .. 

fi9,i 

65,6 

t      5»7 

0,88 

75,1 

5,» 

XVI.. 

91,0 

83,a 

5.8 

»,70 

snfi 

6,e 

xvn.. 

'»7i4 

i    99>5 

«7»9 

LCiDE   CARBO 

4,56 

NIQUE. 

126,7 

9.Î 

XVHI  « 

0 

0 
38,3 

!     0,8 

!      0*^33 

39^3 

0 
0.2 

XIX.  . 

61.9 

59,4 

îi.5 

0,88 

6a,  1 

0,J 

XX.. 

93.7 

93,a 

5,5 

1 

3,53 

ioi,9 

3,a 

Un  premier  résultat  remarquable  est  Pénorme  abaissé* 
ment  de  température  que  subit  le  gaz  en  se  détendant  de 
8*^"',7  à  I  atmosphère  environ  ;  cet  abaissement  est  de 
i  17  degrés  pour  Tair  et  99  d^rés  pour  Tacide  carbonique; 
îl  est  atteint  en  o*,7  par  Taîr,  et  en  i*,ia  par  Tacide  car- 
bonique; 


(  ^97  ) 

Quelle  est  Paction  thermique  des  parois  dans  ces  dé- 
tentes? Nous  savons  que  rinclinaison  des  branches  in- 
férieures des  courbes  qui  représentent  les  eicpériences 
dépend  à  la  fois  du  réchauffement  par  les  parois  du  réser- 
voir A,  et  du  refroidissement  par  celles  du  réservoir  B. 
A  cause  de  la  grande  dimension  de  ce  dernier^  le  principal 
effet  est  celui  du  réservoir  A  ;  en  lui  attribuant  l'effet  total, 
nous  aurons  une  élévation  approchée,  mais  certainement 
trop  forte. 

Cela  posé,  prenons  sur  les  courbes  les  abscisses  qui  cor* 
respondent  à  des  durées  d^ouverture  dépassant  d'une  seconde 
la  durée  de  récoulement  complet,  et  mesurons  les  ordon-^ 

nées  ^- — ^-  Calculons  ensuite  p^  cKaprès  ces  ordonnées  : 

nous  aurons  Tétat  du  gaz  une  seconde  après  Fécoulement 
complet.  Les  valeurs  de  A't  déduites  de  ces  données  sont 
inscrites  dans  la  deuxième  colonne  du  tableau  précédent. 

Il  s'agit  d'en  déduire  les  réchauffements  pendant  Técoin 
lement.  Considérons,  par  exemple,  la  série  XVII;  la  durée 
de  la  détente  est  o',7.  On  partagera  cette  durée  en  cinq 
parties,  correspondant  au  passage  du  gaz  par  les  pression! 
Pi  qui  sont  relatives  aux  séries  précédentes.  Ainsi  les  du- 
rées de  ces  parties  sont,  depuis  le  commencement  de  l'écou- 
lement: o%i5;o%o8;  o',i7;  o%i4;  o%i6.  En  multipliant 
chacun  de  ces  nombres  respectivement  par  At  —  ùft^  et 
faisant  la  somme  des  produits,  on  obtient  4^,56  ;  c'est  une 
limite  supérieure  de  l'effet  produit  par  la  paroi  du  réser- 
voir  A  pendant  la  détente.  La  colonne  (4)  du  tableau  cou-* 
tient  les  valeurs  analogues  obtenues  pour  les  autres  séries. 
L'effet  croit  rapidement  quand  p^  diminue;  mais  il  faut 
remarquer  que  l'action  des  parois  du  réservoir  A  croit 
moins  rapidement;  car  l'influence  du  réservoir  £  est  d'au* 
tant  plus  grande  que^i —  p^  est  plus  considérable.  Il  est 
évident  que  l'influence  est  plus  grande  dans  la  série  XVII, 
on  Pi  est  la  pression  atmosphérique. 
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On  a  fait  un  calcul  semblable  pour  Tacide  carbonique; 
les  valeurs  qu^on  obtient  sont  plus  petites  que  pour  Tair, 
dans  les  mêmes  circonstances. 

La  faiblesse  de  l'action  des  parois  est  trop  remarquable 
pour  que  nous  n*en  cherchions  pas  dès  maintenant  1  expli- 
cation .  On  peut  distinguer  dans  la  masse  gazeuse  qui  occupe 
le  réservoir  A  la  partie  superficielle  qui  adhère  &  la  paroi, 
et  la  partie  centrale  qui  subit  la  détente.  A  cause  de  leur 
masse,  les  parois  conservent  leur  température  ]  par  suite,  la 
la  première  couche  gazeuse  qui  les  touche  possède  cette 
température.  La  seconde  couche  subit  l'action  refroidis* 
santé  de  la  partie  centrale  et  l'action  échauffante  de  la  pa-» 
roi  ;  mais  cette  dernière  action  se  fait  à  travers  la  première 
couche,  qui  Tatlénue. 

La  seconde  couche  prend  donc  une  température  un  peu 
plus  faible  que  celle  de  la  paroi.  La  troisième  couche  sou- 
mise à  deux  actions  analogues  prend  semblablement  une 
température  un  peu  plus  basse  que  celle  de  la  seconde,  et 
ainsi  de  suite  jusqu'à  une  certaine  distance  de  la  paroi,  à 
partir  de  laquelle  se  trouve  la  partie  centrale,  presque  tota- 
lement soustraite  i  l'action  des  parois.  On  peut  dire  que  la 
partie  superficielle  de  la  masse  gazeuse  sert  d'écran  pour 
la  partie  centrale,  et  de  vernis  pour  la  paroi,  dont  le  pou- 
voir éraissif  est  alors  diminué.  Cette  manière  de  voir 
explique  pourquoi  l'action  des  parois  est  si  lente,  et  aussi 
pourquoi  j'ai  observé  les  mêmes  elTets  en  prenant  pour  le 
réservoir  A  soit  un  vase  de  zinc,  soit  un  vase  de  laiton  poli 
intérieurement,  ayant  la  même  forme  et  la  même  dimen- 
sion que  l'autre  (séries  IX  et  X). 

On  trouve  dans  la  colonne  (5)  du  tableau  précédent  les 
abaissements  de  température  A^f,  calculés  d'après  la  for- 
mule de  Laplace  et  Poisson 


I  —  aA*"/ 


=te} 


>  —  T 

m, 
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On  a  pris  m  =:  1,419  pour  Tair,  et  i^api»  pour  Vacide 
carbonique. 

La  dernière  colonne  contient  les  excès  de  ces  nombres 
sur  ceux  qui  ont  été  réellement  observés  :  1  écart  est  plus 
petit  pour  l'acide  carbonique. 

Cette  conclusion  ne  s*accorde  pas  avec  celle  que  nous 
avons  tirée  de  la  comparaison  des  poids  spécifiques  ;  cela 
tient  évidemment  à  ce  que  notre  manière  de  calculer  ùkt 
ne  peut  convenir  à  Tacide  carbonique,  qui  s'écarte  trop 
des  lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac.  U  serait  ineiact  de 
regarder  ces  valeurs  de  At  comme  des  vérifications  expéri- 
mentales approchées  de  la  formule  de  Laplace  et  Poisson. 

Je  citerai  k  l'appui  de  cette  remarque  le  calcul  suivant 
qui  donne  des  valeurs  de  ùkt  plus  exactes  que  les  précé- 
dentes. 

Au  lieu  de  la  formule  ordinaire  qui  représente  les  lois 
de  Gay-Lussac  et  Mariotte,  prenons  la  formule 

c'est  celle  que  j'ai  employée  dans  un  Mémoire  précédent  (^), 
d'après  M.  Rankine,  en  modifiant  un  coefficient,  afin  de  la 
faire  concorder  avec  les  données  expérimentales  de  M.  Re- 
gnault.  Elle  représente  assez  bien  la  relation  qui  existe 
entre  la  température  T  =  273  +  tj  la  pression  p  et  le 
poids  spécifique  p.  Les  lettres  affectées  de  l'indice  zéro  dé- 
signent les  valeurs  relatives  aux  circonstances  normales. 

En  mettant  pour  p  Bt  p  les  nombres  inscrits  dans  les 
colonnes  (i)  et  (3)  du  tableau  III,  page  apS,  on  calcule 
aisémentT,  pour  chacune  des  trois  séries.  C'est  ainsi  que 
j'ai  obtenu  les  nombres  suivants  : 


(*)  Amules  de  Chimie  ei  de  Physique,  4«  séria,  t.  XIX,  p.  54. 
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Rgfroidiisement  de  l'adée  carbonique. 

Af.  A"!. 

Série  XVm Se^'jS  39^,3 

•     XIX 58.7  62,1 

»     XX 96»^         '01,9 

On  voit  Técart  atteindre  le  même  ordre  de  grandeur  que 
celui  de  Pair,  comme  on  pouvait  le  penser. 


A*!^  Af. 

o 
3,0 

3,4 

5,7 


§  Vn.  —  Expériences  où  pi  varie,  p^  restant  constant. 

Dans  cette  manière  d* opérer,  on  laisse  la  pression  pf  in- 
variable et  Ton  change  pi.  Une  série  comprend  toujours  les 
expériences  où  pi  elpf  n^ont  pas  changé. 

Les  séries  X,  XII  et  XVH  qui  précèdent  offrent  un 
exemple  de  ce  genre.  La  série  XVH  est  déjà  calculée, 
§  IV.  Voici  le  calcul  des  deux  autres. 

L^ordonnée  qui  correspond  à  Fécoulement  complet  dans 
la  série  X  est  0,19a.  En  faisant  la  correction  des  parois 
d'après  la  branche  inférieure  de  la  courbe,  on  trouve  o^aoï. 
Quantàla  série  Xn,  on  a,  pour  les  mêmes  ordonnées:  o,i3o 
et  o,i4i  ;  nous  prendrons  pt  =  760,  puis  nous  désigne- 
rons comme  précédemment  par  pt  le  poids  spécifique  cal- 
culé d'après  p^y  avant  la  correction  des  parois;  par  pf  le 
poids  spécifique  corrigé  de  l'action  des  parois;  par  p"  le 
poids  spécifique  calculé  d'après  la  formule  de  Laplace  et 
Poisson,  avec  m  =  i,4i* 

Tableau  V  (Am). 
p,  =  760. 


StolB. 

Pi 

m 
1,658 

3,788 

6,576 

j 
Pi 

o,93a4 
i,i536 
i»3497 

P% 

0,9335 
i,i538 
i,3502 

P' 

p' 

P    — P 

o,oi36 
o,os64 
o,o4i9 

X 

xn.... 

XV»... 

1,659a 

3,79«7 
6,6i3o 

0,9406 
1,187a 
i,4oi5 

0,954a 

i,3i36 

t.44î4 
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La  croissance  de  p'' —  p'  avec  pi  est  manifeste. 

II  faut  remarquer  que,  dans  tout  ce  qui  précède,  les  valeurs 
de  cet  écart  sont  des  limites  inférieures,  puisque  le  mode 
de  correction  adopté  pour  Tefiet  des  parois  donne  des 
limites  supérieures  de  p*. 

Résumé  ue  la  deuxième  Partie. 

« 

Les  expériences  que  nous  venons  de  décrire  conduisent 
aux  conclusions  suivantes  : 

1^  Lorsqu'un  gaz  s'écoule  brusquement  d*UD  réservoir 
dans  UD  autre,  en  vertu  d'un  excès  de  pression,  la  densité 
du  gaz  qui  reste  dans  le  premier  réservoir,  correction  faite 
de  l'action  thermique  des  parois,  est  plus  petite  que  si  le 
§aE  se  détendait  lentement  dans  un  espace  imperméable  à 
la  chaleur,  en  surmontant  une  pression  égale  à  sa  force 
élastique  ; 

a^  L'écart  est  indépendant  de  la  dimension,  de  la  forme 
et  de  la  nature  des  réservoirs*, 

3^  Lorsque  la  pression  initiale  est  la  même,  et  que  la 
pression  finale  décroit,  l'écart  varie  en  passant  par  un 
maximum  \ 

4^  Lorsque  la  pression  initiale  croit,  et  que  la  pression 
finale  est  la  même,  Técart  croit; 

5^  L'écart  est  plus  grand  pour  l'acide  carbonique  que 
pour  Tair; 

6^  Lorsque  l'excès  de  la  pression  initiale  sur  la  pression 
finale  reste  constant,  et  que  la  pression  initiale  croit, 
l'écart  croit  aussi. 

Cette  dernière  conclusion  se  tire  des  séries  XII  et  XIV 
sur  Taîr,  pour  lesquelles  p^  —  /'t  ^  3**  de  mercure  en- 
viron, tandis  que  les  valeurs  de  pi  sont  respectivement 
6", 5  et  3™,  7.  On  trouve  pour  l'écart  p"  —  p'  les  valeurs 
o,oa6  et  0,088. 
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CONCLUSIONS. 

Les  expériences  décrites  dans  la  première  Partie  de 
ce  Mémoire  et  dans  le  Mémoire  antérieur  (^)  montrent 
que  le  coefficient  de  délente  ne  varie  pas  de  y^  de  sa  va- 
leur, lorsque  le  gaz  se  détend  sans  vitesse  et  sans  variation 
de  chaleur,  entre  -;  et  5  atmosphères.  Le  problème  théo- 
rique auquel  se  rapportent  ces  expériences  est  celui  d'une 
détente  infiniment  lente,  dans  un  espace  imperméable  i  la 
chaleur^  la  force  élastique  du  gaz  étant  infiniment  peu 
supérieure  à  la  pression  extérieure  quMl  surmonte  :  ce  chan- 
gement d'état  est  dit  réversible,  parce  qu'on  peut  compri- 
mer le  gaz  en  le  faisant  passer  par  les  mêmes  états,  dans 
un  ordre  inverse.  On  représente  ce  changement  par  une 
ligne  dont  les  coordonnées  sont  la  pression  et  le  volume 
spécifique,  et  qu'on  appelle,  d'après  M.  Rankine,  ligne 
adiabatique.  L'équation  de  cette  ligne  n'est  autre  que  la 

formule  (3)  de  l'Introduction,  où  p  est  remplacé  par  -9 

u  désignant  le  volume  de  l'unité  de  poids  de  gaz. 

Si  le  coefficient  de  détente  est  constant,  cetle  équation 
se  réduit  a  la  formule  de  Laplace  et  Poisson 

pç^  =  CODSt. 

C'est  celle  qu'ont  adoptée  tous  les  auteurs  qui  ont  écrit 
sur  la  Thermodynamique,  en  admettant  que  le  travail  inté- 
rieur était  négligeable  dans  les  gaz. 

L'introduction  de  cette  formule  dans  les  équations  gêné* 
raies  de  la  Thermodynamique  conduit  à  des  solutions  très- 
simples  de  la  plupart  des  questions,  et  M.  Zeuner  en  a  tiré 
un  parti  très-remarquable  dans  son  ouvrage.  Mes  expé- 
riences montrentque,  si  cette  formule  n'est  pas  rigoureuseï 


(*  )  Euai  sur  U  détente  et  la  compression  des  gas  (Annales  de  Chimie  et  de 
Phrsi^ue,  3*  série,  t.  LXVI,  p.  i38). 
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elle  offre  un  degré  d'approximation  suffisant  dans  la  pra- 
tique, dans  les  circonstances  où  nos  machines  emploient 
habituellement  les  gaz.  Il  importe  d'ailleurs  de  remarquer 
que  jamais  on  ne  réalise  ce  genre  de  changement,  à  cause 
de  Timpossibilité  de  soustraire  le  gaz  à  Tactiondes  parois; 
mais  le  problème  théorique  peut  guider  l'ingénieur  qui 
traite  ces  questions. 

Au  point  de  vue  spéculatif,  il  est  très-important  de  cher- 
cher si  le  coefficient  de  détente  est  rigoureusement  con- 
stant. C'est  ce  qu'a  fait  M.  Him,  qui  a  conclu  pour  l'affir- 
mative. J'ai  cherché  à  résoudre  cette  question  par  une 
autre  méthode,  en  introduisant  dans  les  équations  de  la 
Thermodynamique  une  relation  empirique  entre  le  volume 
spécifique,  la  pression  et  la  température  du  gaz.  J'ai  pu 
faire  ce  calcul  pour  l'acide  carbonique,  grâce  aux  données 
expérimentales  de  M.  Regnault,  et  j'ai  trouvé  que,  de  i  à 
5  atmosphères,  le  coefficient  de  détente  de  l'acide  carbo- 
nique décroit  de  7—  de  sa  valeur.  J'ai  aussi  calculé  le  poids 
spécifique  final,  étant  donnés  ^1,  pi  et  pi,  comme  dans  les 
séries  XVIII^  XIX  et  XX,  et  j*ai  comparé  ces  quantités 
aux  valeurs  de  p"  inscrites  dans  le  tableau  III;  les  diffé- 
rences croissent  régulièrement,  quand  pt  diminue;  elles 
atteignent  -^  de  la  valeur  moyenne.  La  méthode  de  calcul 
que  j'ai  suivie  se  trouve  indiquée  dans  mon  Mémoire  sur 
le  travail  intérieur  (*).  Je  ne  développe  pas  ici  ces  calculs, 
désirant  traiter  ces  questions  avec  plus  de  développement^ 
dès  que  M.  Regnault  aura  publié  les  expériences  sur  les 
gaz,  quMl  a  récemment  annoncées  k  l'Académie. 

Les  expériences  décrites  daïis  la  deuxième  Partie  de  ce 
Mémoire  montrent  que  la  détente  d'un  gaz,  qui  se  précipite 
d^un  réservoir  dans  un  autre  en  vertu  d'un  grand  excès  de 
pression,  ne  suit  pas  la  loi  de  Laplace  et  Poisson.  Les  ré- 
sultats sont  conformes  à  ceux  que  j'avais  obtenus  en  i86a, 

(  ■  )  Annales  de  Chimie  et  de  Phrsique,  4^  ■érie,  l.  XIX,  p.  68;  1870. 
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avec  de  moindres  diflerences  de  predsion.  En  général,  on 
appelle  changement  non  réversible  celui  d'un  gaz  doni  la 
force  élastique  est  supérieure  à  la  pression  extérieure  qu'il 
surmonte,  parce  qu'on  ne  peut  pas  effectuer  un  tel  chan* 
gement  dans  un  sens  inverse.  C'est  à  cette  classe  de  chan- 
gements qu^appartient  la  détente  que  nous  considérons  ici* 
Lorsque  le  gaz  du  réservoir  Â  se  précipite  dans  le  réser- 
voir B,  la  force  élastique  de  la  masse  en  mouvement  est 
plus  grande  que  la  pression  du  gaz  qu'elle  refoule  \  de  là 
des  vitesses  acquises  par  les  particules  gazeuses,  des  tour- 
billonnements qu'il  est  impossible  de  déterminer  exacte- 
ment. Les  diverses  parties  de  la  masse  gazeuse  son  ta  chaque 
instant  dans  des  états  différents,  définis  par  la  pression,  le 
poids  ou  le  volume  spécifique,  la  température  et  la  vitesse. 
Jusqu'à  présent  on  a  distingué  trois  parties,  dont  deux  ont 
été  soumises  au  calcul,  ce  sont:  i^  la  partie  qui  reste  dans 
le  réservoir  A  quand  l'écoulement  est  achevé  :  on  a  admis 
que  cette  partie  subissait  une  détente  réversible,  sans 
acquérir  de  vitesse,  et  on  lui  a  appliqué  la  loi  de  Laplace 
et  Poisson  \  7?  la  partie  qui  se  trouve  au  commencement 
dans  le  réservoir  6,  et  qui  est  comprimée  pendant  Fécout- 
lement  :  on  a  fait  la  même  hypothèse  ;  3^  la  partie  qui 
passe  du  réservoir  A  dans  le  réservoir  B,  et  dans  laquelle 
règne  une  grande  agitation  :  tout  ce  qu'on  a  pu  faire  pour 
cette  partie  se  réduit  au  calcul  de  l'état  final,  lorsque  toute 
agitation  a  cessé,  et  encore  n'a-t-on  traité  que  des  cas 
particuliers. 

Mes  expériences  montrent  que  la  première  partie  ne  se 
comporte  pas  comme  on  l'a  supposé,  au  moins  avec  les  di- 
mensions de  mes  appareils.  Il  sort  du  réservoir  A  plus  de 
gaz  que  si  la  détente  était  réversible. 

J'ai  prouvé  que  l'écart  n'est  pas  dû  seulement  à  Taction 
thermique  des  parois,  à  savoir  :  au  refroidissement  par  la 
paroi  de  B  et  au  réchauffement  par  celle  de  A;  car  j'ai 
adopté,  pour  tenir  compte  de  cette  action,  un  mode  de 
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correction  qui  lui  attribue  une  trop  grande  valeur,  et  Té- 
cart  n'a  pas  été  notablement  changé*  On  ne  saurait  non  plus 
attribuer  cet  écart  à  ce  que  la  loi  de  Laplace  et  Poisson  ne 
s^ appliquerait  qu'aux  gaz  parfaits,  à  ceux  où  le  travail  in- 
térieur «st  négligeable  :  car  j'ai  trouvé,  comme  il  a  été  dit 
plus  haut,  que  Técart  dû  k  cette  cause  ne  devait  pas  dé- 
passer 77  de  la  valeur  moyenne,  tandis  que  l'écart  observé 
a  été  beaucoup  plus  grand. 

Je  vais  démontrer  qu'on  ne  peut  expliquer  cet  écart  par 
une  évaluation  erronée  de  la  pression  finale  pt.  Lorsque 
l'écoulement  cesse,  les  tourbillonnements  continuent 
encore;  par  suite,  la  pression  de  la  masse  gazeuse  est 
plus  petite  que  si  tout  était  rentré  au  repos.  On  a  donc 
une  valeur  de  p^  trop  grande,  en  prenant  celle  qu'on  ob- 
serve au  repos.  Par  suite  ^ — ^  serait  trop  petit,  et  p^ 

léserait  aussi.  Les  quantités  pt^  p'  seraient  fautives  dans 
le  même  sens.  Une  correction  sur  p^  augmenterait  donc  pf 
et  diminuerait  l'écart  p"  —  p'.  On  voit  l'importance  de 
cette  objection.  Voici  les  faits  qui  la  réfutent. 

La  correction  relative  à  p^^  dans  le  cas  le  plus  défavo- 
rable, a  été  évaluée  a  j^^^  de  sa  valeur  (page  ^74)*  £Ue  ne 
change  pas  p'  d'une  quantité  notable* 

L'erreur  devrait  être  d'autant  plus  grande  que  p^  est 
moindre,  pi  —  pt  restant  constant,  puisqu'alors  les  tour- 
billonnements s^éteignent  moins  vite:  or  on  a  vu  (page3oi) 
que  l'écart  diminuait  avec  pt. 

L'erreur  devrait  être  d'autant  plus  grande  que  le  réser- 
voir B  est  moindre  :  nous  avons  vu  que  l'écart  ne  dépendait 
pas  de  cette  circonstance. 

Elle  devrait  encore  être  plus  petite  pour  l'acide  carbo- 
nique que  pour  l'air,  à  cause  de  la  différence  de  mobilité 
de  ces  gaz:  l'écart  est  au  contraire  beaucoup  plus  grand 
pour  l'acide  carbonique. 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Pkjn.t  4*  série,  T.  XX.  (  JaUlet  1870.)  ^^ 


(  ^<^  ) 

J'espère  avoir  «écarté  toule  explication  fondée  sur  des 
eâets  aecoudaîres,  et  être  autorisé  a  dire  que  le  gaz  qui  se 
détend  dans  le  réservoir  A^  sans  en  sortir,  ne  subit  pas  un 
changement  semblable  à  œlui  d'une  masse  gazeuse  qui  se 
détendrait  lentement,  en  surmentant  une  pression  exté- 
rieure égale  â  sa  fofice  élaetique,  les  parois  étant  dans  Ice 
deux  cas  imperméables  à  la  chaleur. 

Les  principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur 
expliquent  le  sens  de  la  différence  qui  existe  entre  ces  deux 
sortas  de  détente. 

Désignons  par  k  la  chaleur  spécifique  vraie  du  gaz,  par  t 
l»  travail  extérieur,  par  u  la  vitesse  d'une  masse  élémett^ 
iaîrre  fi,  et  n^lîf^na  le  travail  intérieur^  on  aura,  A  étanit 
l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur, 


^'=I(^-^î'f"'') 


Le  dernier  terme  est  certainement  trèe-faible  à  la  fin  de  H. 
détente,  eaf  la  vitesse  est  nulle  à  l'orifice  ;  il  ne  peut  guère 
y  avoir  que  quelques  oscillations  i  l'in teneur  de  la  masse. 
Si  le  changement  est  réviersihle,  le  terne  C^  est  plus  grand 
que  dans  FavitreoiLS.  Doue  At,  et  par  suite  le  poids  spéei^ 
fique  sont  plus  grands  dane  la  détente  réversible,  ceoifor- 
mément  à  ce  qui  a  été  ebservé. 

Mais  ce  raisonnement  n*è«pKq«e  pas  le  maximum  par 
lequel  passe  l'éca>rt  /»^  —  f/^  lorsqvepi  diminue,  pi  restant 
constant. 

n  y  a  une  circonstance  qui  présente  un  certain  rapport 
avec  ce|  écart,  et  qui  p0u4  espliquei^  le  maximum. 

Considérons  la  détente  de  9  à  t  atmosphères.  La  tnassQ 
gazeuse  qui  reste  dans  le  réservoir  A  arrive  successivement 
à  6,  4)  ^9  îh  <  atmosphère».  I^  vitesse  à  l'orifice  cnAt  pen» 
ÛêM  ce  changement^  atteint  un  maximum,  et  déorott  en- 
suite jusqu'à  zéro.  Quant  à  la  masse  gazeuse  du  réservoir  Bf. 
sa  pression  croH  geaduellement  jusqu'à  1  atmosphère. 
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Considérons  d'autre  part  une  opération  analogue  k  cellâ» 
qui  ont  été  effectuées  pour  Fair  (tableau  I). 

Le  gaz  qui  reste  en  A  arrive  à  5  atmosphères;  mais  celui 
de  B,  partant  d'une  pression  un  peu  moindre  que  5  atmo- 
sphères, atteint  cette  même  pression  en  même  temps  que  le 
gaB  de  A . 

L'état  du  gaz  que  nous  considérons  en  A  est-il  le  même 
à  Tinstant  où  la  pression  est  5  atmosphères  danS'le  premier 
cas,  et  à  la  fia  de  ropération  du  second  cas?  L'équa€ion 
précédente  indique  que  ces  états  sont  dBfiértnts.  Lorsque 
le  gaz  atteint  5  atmosphères  dans  le  premier  cas,  il  a  pro* 
doit  un  travail  S  ^  lorsqu'il  atteint  5  atmosphères  dans  le 
second  cas,  il  a  produit  un  autre  travail  6']>  6  ;  car  la  ré- 
sistance extérieure  a  toujours  été,  pendant  le  changement, 
plus  grande  dans  le  second  cas  q«e  dans  le  premier.  D<hic 
SI  Ton  néglige  Zfxii'^  rabaissement  de  température  hi  est 
plus  grand  dans  le  second  cas;  la  densité  p'  doit  aussi  ètr» 
plus  grande,  et,  par  conséquent,  Pécdrt  p^— *p'  serait: 
moindre.  La  différence  qui  existe  entre  les  deux  cas  doit 
être  évidemment  d'autant  moindre,qae  les  pressions  finales 
diffèrent  moins  Tune  de  Tautre.  Ainsi  elle  doit  successive* 
ment  diminuer,  lorsqu'on  répète  ropévalîoii  da  second  cas» 
à  4?  3,  2  atmosphères. 

Ifotts  pouvons  représenter  par  p^^-^p'^-i  Técart  qui 
est  irelaAif  au  premier  cas,  p"  —  p'  étant  l'écart  relatif  au 
deuxième  cas,  et  e  deit  diminuer  quaoïd  la  pression  finale 
conusidérée  diminue. 

Cela  posé,  si  p^  —  p'  passe  par  un  maximui»,  il  est  évi- 
dent que  p^  —  p'  +  t  y  passera  aussi  ;  car  ces  deux  qugn* 
tités  parient  l'une  et  l'autre  de  zéro,  pour  p^:as  p^. 

Nous  sommes  ainsi  ramenés  au  premier  es»,  et  noua 
voyons  que  l'écart  p^-^p'  varie  comme  la  vitesse'àl'oei-» 
fice.  Nous  formulerons  donc  la  proposition  suivante  : 

liOrsquun  gmz  s^t  d^un  résavoir  en  vertu  d'^mn,  etttcàt 
de  presM^n ,  sana  reoev^oir  ni  émettre  de  toi  ekaieur,  le  poidt 
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spécifique  de  la  partie  qui  reste  à  chaque  instant  dans  le 
réservoir  est  moindre  que  si  la  détente  s^opérait  sans  vi- 
tesse^ et  Vécart  varie  dans  le  même  sens  que  la  vitesse  à 
V  orifice. 

Il  semble  naturel  d'attribuer  à  cette  vitesse  la  cause  de 
Fécart,  et  de  recourir  à  une  action  purement  mécanique 
pourexpliquer  tous  les  phénomènes  décrits  dans  la  deuxième 
Partie  de  ce  Mémoire. 

On  peut  supposer  que  les  particules  gazeuses  qui  s'élan- 
cent hors  de  l'orifice  font  le  vide  derrière  elle,  et  que  la 
masse  contenue  dans  le  réservoir  Â  se  précipite  a  son  tour 
dans  le  vide.  Mais  alors  il  faut  placer  ce  vide  en  dehors  de 
l'orifice,  et  il  me  paraît  difficile  de  se  figurer  un  tel  méca- 
nisme. 

Au  contrai re,  un  entraînement  de  la  masse  interne,  par 
la  masse  projetée  au  dehors,  me  semble  très^admissible.  Ilr 
serait  dû  à  une  véritable  cohésion  gazeuse,  laquelle  serait 
plus  grande  pour  l'acide  carbonique  que  pour  l'air;  ce  qui 
expliquerait  pourquoi  p" —  p'  est  plus  grand  pour  le  pre- 
mier de  ces  gaz.  Ces  effets  seraient  du  même  ordre  que  ceux 
qu'a  observés  M.  Regnault  dans  ses  belles  expériences  sur 
la  propagation  des  ondes  sonores  :  tout  porte  à  croire  que 
les  gaz  possèdent  comme  les  liquides  la  viscosité. 

Telle  est  Texplication  que  je  propose  des  phénomènes 
que  j'ai  observés.  Les  recherches  dont  M.  Regnault  s 
annoncé  la  publication  nous  fourniront  de  précieuses  don- 
nées, qui  permettront  sans  doute  d'édifier  une  théorie  com- 
plète  des  gaz  réels. 

Qu'il  me  soit  permis  en  terminant  de  remercier  M,  Le 
Verrier,  qui  a  bien  voulu  mettre  à  ma  disposition  une  salle 
de  l'Observatoire  impérial.  Je  dois  à  l'Association  Scienli* 
fique  une  partie  du  matériel  que  j'ai  employé;  mais  je 
n'aurais  pu  entreprendre  un  tel  travail  sans  le  concours  de 
M.  Hugon,  qui  m'a  généreusement  prêté  le  moteur  i  gaz 
et  le  grand  réservoir  de  tôle  dont  j'ai  fait  usage.  Je  ne  sau- 
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rais  trop  me  loaer  de  Texcellent  service  de  sa  machine,  et 
je  suis  heureux  de  pouvoir  offrir  ici  à  ce  véritable  ami  des 
sciences  le  témoignage  de  ma  reconnaissance. 


^VR  LA  G«MPOSITIO!«  DE  LA  PEAD,  SUR  LES  MODIFICATIONS 
QUE  LE  TANNAGE  LUI  FAIT  SUBIR,  ET  SUR  LA  FERMENTA- 
TION DU  TANNIN  DANS  LES  FOSSES  ; 

Paa  m.  a.  MÛNTZ. 


Mémoire  présenté  à  T Académie  des  ScienceB  dans  la  Béanco 

du  20  décembre  i86g. 


Le  travail  qui  f%^t  Tobjet  de  ce  Mémoire  a  été  entrepris 
xlans  un  but  plutôt  théorique  que  pratique.  Je  n'ai  point 
cherché  des  procédés  nouveaux  ou  des  méthodes  perfection- 
nées pour  la  transformation  de  la  peau  en  cuir.  Je  n'ai 
voulu  qu'expliquer  cette  transformation,  c'est-i-dire  trou- 
ver quels  sont  les  phénomènes  chimiques  qui  s'accomplis* 
sent  pendant  l'opération  du  tannage. 

Mes  expériences  n'ont  été  faites  que  sur  une  seule  espèce 
de  peau,  persuadé  que  j'étais  que  toutes,  abstraction  faite 
des  opérations  particulières  auxquelles  chacune  est  sou- 
mise, subissent,  en  s'unissant  au  tannin,  des  modifications 
analogues. 

La  peau  de  bœuf,  de  force  moyenne,  généralement  em- 
ployée à  la  confection  du  cuir  a  semelle,  m'a  paru  la  plus 
propre  à  être  prise  pour  type.  Elle  remplit  les  conditions 
favorables  à  l'extension  des  résultats  aux  difierentes  espèces 
employées  par  le  tanneur.  En  effet,  son  traitement  est  des 
plus  simples;  elle  ne  subit  que  trois  opérations  qui  s'ap- 
pliquent à  toutes  les  peaux  avec  des  variantes  peu  impor- 
tantes. Ce  sont  :  Fépilage,  le  gonflement,  le  tannage  pro- 
prement dit. 
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C'est  dans  chacune  de  ces  trois  phases  que  je  l'ai  étudiëe, 
ei  c*esi  de  la  comparaison  des  résultats  que  j'ai  pu  déduire 
la  nature  des  changements  qu'elle  éprouve. 

L'épilage  se  pratique  de  différentes  manières  (^)^  je  ne 
parlerai  que  de  deux  qui  sont  généralement  employées  dans 
rindus trie  des  cuirs.  L'une  consiste  à  soumettre  les  peaux, 
préalablement  lavées  et  débarrassées  des  matières  qui  les 
salissent,  dans  un  endroit  clos  à  une  température  de  3o  à 
40  degrés.  Elles  y  éprouvent,  à  la  surface,  un  commence- 
ment de  fermentation  putride,  qui  permet  d'arracher  les 
poils  avec  la  plus  grande  facilité.  A  cet  effet,  la  peau  est 
soupoudrée  de  cendres  ou  de  poussier  des  routes,  très-fin, 
qu'on  enlève  au  moyen  d^un  racloir  qui  emporte  en  même 
temps  les  poils.  L'autre  manière  consiste  en  une  immer* 
sion  dans  un  lait  de  chaux  qui  conduiëau  même  résultat. 

Ces  deux  procédés  n'apportent  aucune  modification  dans 
la  constitution  chimique  de  la  peau,  si  ce  n'est,  dans  le  se- 
cond cas,  une  légère  augmentation  dans  la  quantité  de 
chaux  qui  y  est  contenue  originairement,  et  une  diminu- 
tion dans  la  quantité  de  matière  grasse,  due  à  la  saponifi- 
cation par  la  chaux. 

Mais,  si  la  constitution  chimique  n'est  pas  altérée  sen- 
siblement par  l'épilage  au  moyen  de  la  chaux,  les  proprié- 
tés physiques  de  la  peau  le  sont  notablement.  Traité  par 
ce  procédé,  elle  donne  un  cuir  moins  souple  et  plus  cas- 
sant. Cela  ne  provient  pas  seulement  de  la  saponification 
de  la  matière  grasse  contenue  dans  la  peau,  mais  bien  plus 
de  la  présence  de  la  quantité  de  chaux  qui  pénètre  dans  If 
tissu  cutané.  La  souplesse  étant  une  qualité  indispensaUe 
k  certaines  espèces  de  cuir,  on  la  leur  rend  en  enlevant 
cette  chaux  au  moyen  d'un  dissolvant  qui  soit  sartis  in-» 


(*}  Ne  m^étant  pas  proposé  de  faire  une  étade  générale  de  In  tannerie, 
je  ne  mentionnerai,  dans  le  courant  do  ce  travail)  que  les  procédés  suÎTia 
dttns  les  ateliers  dans  lesquels  mes  eipérlences  ont  été  faiias. 
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ftbence  ftcbeuse  sur  le  cuir.  Une  dissolution  de  glueose  pa-^ 
rail  remplir  le  mieux  les  conditions  exigées. 

Après  Tépilage,  on  enlive,  au  ttojen  d'un  couteau,  les 
parties  charnues  et,  sur  la  surface  extérieure,  une  pellicule 
très-mince  qui  s'oppose  k  Tabsorption  du  tannin. 

C'est  après  qu'elle  eut  subi  ces  opëfations  préliminaires 
que  j'ai  étudié  la  composition  de  la  peau;  elle  est  alors 
débarrassée  des  corps  étrangers  et  ofire,  à  Tétat  de  pureté, 
pour  ainsi  dire,  la  natière  première  destinée  k  former  le 
Guir. 

Le  gonflement  suit  le  traitement  que  je  viens  de  résu-^ 
mer.  U  consiste  en  une  immersion  plus  ou  moins  prolon-' 
gée,  variable  de  trois  semaines  à  deux  ou  trois  mois  dans 
une  liqueur  acide  qu'on  appelle  la  fusée.  Pendant  ttite 
période,  la  peau  tvaverse  des  fosses  dans  lesquelles  Ta^sidité 
augmente  graduellement.  Je  traiterai  en  détail  de  ce  \j^ 
quîde,  j'indiquerai  son  mode  de  formailon  et  sa  composi- 
tion. Qu'il  me  suffise  de  parler  ici  de  son  emploi  dans  1» 
tannage  :  son  action  essentielle  consiste  â  gonfler  les  c6K> 
Iules,  à  distendre  les  pores  de  l'épiderme  et  à  favoriser 
ainsi  l'absorption  du  tannin.  Une  action  secondaire  a  lîeu; 
e^est  un  commencement  de  unnage  dû  à  la  présence,  dattS 
la  jusée,  d'une  certaine  quantité  de  tannin.  Le  gonflement 
est  dû  à  l'action  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide  lactique 
sur  la  peau  ;  les  deux  acides  sont  des  produits  de  décompo- 
sition et  d'oxydation  du  tannin,  comme  on  le  verra  dans  la 
suite  de  ce  travail. 

Souvent,  pour  activer  le  gonflement^  on  ajoute  k  la  jusée 
dtt  vinaigre  de  bois.  Ce  procédé  n'exerce  pas  d^nfluenci! 
âcheuse  sur  la  qualité  du  ctiir.  Mais  il  y  a  des  tanneur^ 
qui  rsrmplaoent  l'acide  acétique  par  l'acide  èulfurique  q«f , 
à  acidité  égale,  est  d'uti  prix  bien  moins  élevé.  Cette  pra^ 
tique  eat  préjudiciable  k  la  qualité  du  cuir.  Le  gonflement 
t'opère  très'bien,  il  est  vrai,  et  le  cuir  prend  un  bel  aspect^ 
mais,  ainsi  préparé,  il  retient  des  traces  d'acide  sulfuriqM 
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qui  lecorrode  intérieurement  à  la  lon^e  et  le  rend  plus  cas» 
sant  et  plus  altérable  par  rhumidité.  Il  arrive  quelquefois 
que  les  bouchers  mettent  à  profit  la  propriété  que  possède 
Tacide  sulfurique  de  faciliter  l'absorption  de  Teau  par  la 
peau.  Avant  de  livrer  la  peau,  ils  la  font  séjourner  pendant 
quelques  heures  dans  cet  acide  très-dilué;  elle  y  prend  une 
belle  apparence,  et  son  poids  augmente  notablement  par 
Tabsorption  de  Teau.  Cette  fraude  ne  se  découvre  généra* 
lement  que  pendant  le  gonflement  où  la  peau,  étant  déjà 
gonflée  antérieurement,  n'augmente  pas  de  volume,  et  sur- 
tout après  le  tannage,  le  rendement  en  cuir  étant,  dans  ce 
cas,  très-inférieur  à  celui  qu'on  devait  espérer  d'après  le 
poids  primitif  de  la  peau.  Pour  reconnaître  une  peau  ainsi 
fraudée,  un  papier  bleu  de  tournesol  suffit  :  appliqué  sur 
la  peau,  il  prend  la  teinte  pelure  d'oignon  si  caractéris- 
tique. Il  est  vrai  que  la  peau  non  fraudée  présente  égale- 
ment une  réaction  acide,  due  probablement  à  la  petite 
quantité  d'acide  lactique  qu'on  rencontre  dans  presque 
toutes  les  parties  charnues.  Mais,  dans  ce  second  cas,  le 
tournesol  ne  prend  qu'une  couleur  d'un  rouge  vineuse  très- 
faible.  La  saveur  de  la  peau  est  un  indice  tout  aussi  cer- 
tain. D'ailleurs,  en  faisant  plonger  un  morceau  de  peau 
dans  de  l'eau  distillée,  à  laquelle  on  ajoute  ensuite  du 
chlorure  de  baryum,  on  obtient,  si  elle  est  fraudée,  un  pré- 
cipité notable  de  sulfate  de  baryte;  avec  la  peau  naturelle, 
on  n'obtient  qu'un  louche  peu  prononcé. 

Le  tanneur  estime  en  général  que,  pour  que  le  séjour 
dans  la  jusée  ait  été  suffisamment  long,  le  poids  de  la  peau 
doit  être  le  même  que  celui  de  la  peau  fraîche,  telle  qu'on 
l'achète,  c'est-à-dire  avec  les  poils,  les  appendices  char- 
nus, le  sang  et  les  autres  matières  dont  elle  est  souillée» 
Cela  revient  à  dire  que  la  peau  nette  doit,  pendant  le  gon- 
flement, absorber  un  poids  de  tannin  et  d'eau  égal  au  poids 
des  poils,  de  la  chair  et  des  impuretés  dont  on  l'a  débar- 
rassée. 
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Quand  le  séjour  dans  lés  fosses  acides  a  été  suffisamment 
long,  j^ai  cherché  quels  sont  les  changements  éprouvés 
pendant  cette  opération. 

Les  peaux  étant  alors  aptes  à  subir  le  tannage  propre- 
ment dit,  on  les  introduit  dans  les  fosses  k  tanner  en  les 
séparant  l'une  de  Tautre  par  une  couche  de  tan.  Le  tout  est 
imbibé  d'eau,  puis  recouvert  de  planches^  l'action  a  donc 
lieu  à  Tabri  du  contact  de  Pair.  Après  un  séjour  de  trois  à 
quatre  mois,  on  renouvelle  le  tan  qui  est  presque  complè- 
tement épuisé^  ayant  cédé  à  la  peau  la  plus  grande  partie 
de  sa  matière  tannante.  Un  second  séjour  dans  du  tan  frais, 
puis  un  troisième  et,  si  les  peaux  sont  très-épaisses,  un 
quatrième  et  même  un  cinquième,  achèvent  le  tannage. 

Je  traiterai  ce  sujet  avec  plus  de  détails  à  l'article  jusêb. 

Après  cette  dernière  opération,  j'ai  répété  sur  le  cuir  la 
série  d'expériences  faites  sur  la  peau  avant  et  après  l'ac- 
tion de  la  jusée  et,  en  comparant  les  résultats  obtenus,  j'ai 
été  amené  aux  conclusions  qui  suivront. 

Le  choix  des  échantillons  étant  très-important  dans  un 
travail  où  l'on  doit  arriver  à  des  résultats  moyens,  il  n'est 
pas  inutile  de  le  décrire.  La  partie  correspondante  à  la 
cuisse  m'a  paru  la  plus  propre  à  mes  expériences;  elle  est 
formée  de  peau  proprement  dite,  exempte  des  parties  char- 
nues ou  cartilagineuses  qu'on  remarque  dans  d'autres  ré- 
gions; son  épaisseur  est  moyenne;  elle  est  à  considérer 
comme  un  terme  intermédiaire  entre  la  partie  centrale 
très-épaisse  et  le  bord  qui  l'est  beaucoup  moins. 

On  détachait  deux  cuisses  de  la  même  peau  et  on  faisait 
sécher  au  soleil.  Chacun  de  ces  morceaux  était  coupé  en 
deux  parties  symétriques  qu'on  pesait  en  même  temps, 
précaution  indispensable ,  parce  que ,  d'un  moment  à 
l'autre,  avec  l'état  hygrométrique  de  l'atmosphère,  variait 
la  quantité  d'eau  qu'elles  renfermaient.  La  moitié  de  cha- 
cune de  ces  cuisses  était  rattachée  à  la  peau  et  subissait 
avec  elle,  l'une  le  gonflement,  l'autre  le  gonflement  et  le 
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tannage.  De  cette  manière,  quandles  parties  les  plus  ëpaiases 
étaient  entièrement  tannées,  on  pouvait  être  sur  que  les 
échantillons,  moins  épais,  avaient  épuisé  toute  l'action  de 
la  jusée  et  du  tan. 

Les  morceaux  conservés  à  l'état  de  peau  servaient  à  la 
détermination  de  la  matière  sèche,  aux  analyses  et  recher- 
ches  diverses  entreprises  sur  la  peau  avant  le  traitement 
par  le  jusée.  D'autres  échantillons  ont  été  préparés  de  la 
même  manière  pour  Tétude  des  changements  qui  se  pro* 
duisent  dans  les  matières  minérales. 

J'ai  apporté  un  soin  tout  spécial  aux  dessiccations  po»r 
pouvoir  rapporter  toutes  mes  pesées  à  une  unité  de  ma- 
tière sèche.  Les  peaux  après  l'épilage  contiennent  les  |  ei 
quelquefois  plus  de  leur  poids  d'eau;  séchées  au  soleil, 
elles  en  contiennent  encore  environ  \^  qu'elles  ne  perdent 
que  très-lentement,  Bième  à  iio-tao  degrés,  et  qu'elles 
reprennent  avec  une  grande  rapidité  quand  on  les  expoee 
à  l'air.  Elles  sont,  étant  entièrement  sèches,  une  des  UM^ 
tières  les  plus  avides  d'humidité  qui  existe.  Il  serait  im- 
possible de  les  peser  dans  cet  état  sans  les  soustraire  au 
contact  de  l'air;  pendant  le  temps,  même  très-court,  de  la 
pesée,  leur  poids  augmenterait  notablement. 

Mes  dessiccations  ont  été  faites  au  bain  de  cire  à  iiode^ 
grés;  l'échantillon,  coupé  en  lanières  minces,  était  intro» 
duit  dans  un  tube  taré,  qu'on  bouchait  avant  de  le  retirer 
pour  le  peser.  On  opérait  sur  a  à  3  grammes,  et  l'on  n'ad** 
mettait  le  poids  de  la  matière  que  quand  il  était  resté  in-» 
variable  pendant  quatre  heures.  Il  a  le  plus  souvent  fallu 
vingt-cinq  à  trente  heures  pour  arriver  à  ce  résultat. 

Après  le  tannage,  le  cuir,  séché  i  l'air,  tel  qu'on  le  trouve 
dans  le  commerce,  contient  \  k  ^  d^eau  quMl  perd  plus  fa* 
cilement  que  la  peau. 

Tous  les  nombres  qu'on  rencontrera  dans  le  courant  de 
ce  travail  se  rapportent  donc  i  la  matière  sèche  absolue 
oonteuue  dans  les  échantillons. 
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Les  dosages  de  carbone  et  d^hydrogène  ont  iv6  faits  par 
la  méihode  ordinairCi  en  brûlant  la  matière  dans  un  cou* 
rant  d'oxygène^  elle  était  renfermée  dans  une  nacelle  de 
platine  dans  Laquelle  se  trouvaient  les  cendres  après  la 
combustion.  On  connaissait  le  poids  de  Teau  hygromé- 
trique contenue  dans  la  matière,  et  on  la  retranchait  de 
Teau  recueillie. 

L'azote  a  été  transformé  en  ammoniaque  par  la  chaux 
sodée  et  dosé  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  titré. 

Les  dosages  des  matières  salines  des  cendres  ont  été  ef- 
fectués d'après  les  procédés  généralement  employés  en 
analyse  minérale. 

On  n*a  pas  tenu  compte,  dans  ces  recherches,  du  phos- 
phore et  du  soufre  qui  paraissent  entrer  dans  la  constitu- 
tion des  matières  gélatineuses,  leur  proportion  étant  trop 
faible  pour  pouvoir  influer  sur  les  résultats  définitifs. 

Action  de  la  jusée  sur  la  peau. 

Composition  eontiSsfmale  de  la  peau. 

Araot  raction         Après  Taction 
de  la  jasée.  de  la  jusée. 

C 5i,43  (')  .52,10  (») 

H 6,64       6,3o 

Az 18,16       i5,3i 

O a3,o6       2^999 

Matière  minérale..  ..       0,71  o,3o 

100,00  100,00 

(•)  MOTENRK  DB  DEOX  ANALYSES. 

Dosages  du  carbone ^  de  l'hydrogène  et  des  cetsdréè, 
i«  Hatlàre...  oS^i497  =  Mat.  sèche...  €«',401 4-£âu  hygrom...  oS',<ig6. 

Troo^é  :  %r  cr 

CO^...    0,759  =  C 0,20700;  pour  100...  5i, 49 

RO...    0,337 
dont  eeo  hygrom. . . .    o,0(j5 

•ta  de  la  matière....     0)34^  =  H 0,02689;  po«r  100. ..    ^>^ 

G«Bdrtt...  o,oo3;    pevr  loo...  0,71. 

(La  SB  de  cette  otike  si  le  eeawaaMmeBt  4e  la  noie  (a)  soat  k  U  page  seirante.) 
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Le  séjour  dans  la  jusée  avait  été  de  cinq  semaines. 

Pean.  C.  H.  As.  O. 

(c  (T  gr  sr  gr  gr 

ÀTant 86,5a    contenant    ^^,5o      5,75      15,71      I9f95      0,61 

Après 103,77  *  53,54      6,48      <5,73      ^6,71      Oy3i 

Différ...  +i6,a5  -HQ ,04 +0,73    -+-0,02    -+-6,76—0,30 

II  y  a  donc  eu,  pendant  ce  séjour  de  cinq  semaines  dans 
la  jusée,  déperdition  notable  de  matières  minérales,  fixa- 


2^  Matière...  oS>',485  =  Mat.  Bêche...  oS', 3915+ Eau hygro...  oS^oqSS. 

TrouTé  :  gr  gr 

CO*  ..    0,7375  =C 0,3011 1;  poar  100...  5i,37 

HO...     o,3a6o 

dont  eau  faygrom. .. .    0,0935 

eau  de  la  matière. .. .    o,33a5  =  H o,0358o;  pour  100...    6,5^ 

Gendres...  0,0038;    pour  100...  0,71. 

Dosages  de  Vasote, 
(Acide  80 If. . .  lo^^  =  As. . .  0(^,175.) 

i^  Matière. .  •  0^^,495;  dont  matière  sèche. . .  oS',3996. 

Titre  de  l^acide  avant 3i  ,9 

»  après 18,7 

i3,3 
As...  oK',07a4i;    pour  100...  18, la. 

29  Matière...  oB^, 49^«  dont  matière  sèche...  oS'ySggS. 

eo 
Titre  de  I^acide  avant 3a,o 

»  après 18,7 

As...  0^^,07373;    pour  100...   18, ao. 
(*)  Dosage  du  carbone,  de  l'hxdrogène  et  des  cendres. 

Matière. . .  or,48x  =  Mat.  sèche. . .  o5',4o2  -h  Eau  bjgrom. . .  ot^yCfj^ 

Trouvé  :  gr  gr 

CO*...     0,768  =  C 0,20945;  pour  100...  5a,io 

HO...    0,307 
dont  eau  hygrom ... .    0,079 

eau  de  la  matière....    0,338  =^  H o,03533;  pour  100. ..    6,30 

Gendres...  0,001;    pour  100. ..  o,3o« 

(  U  fla  d«  Mtts  nota  est  à  U  psffa  sainnta.) 
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tion  d'une  matière  dont  la  composition,  calculée  d'après 
la  différence,  en  ne  tenant  compte  que  du  carbone,  de  Thy* 
drogène  et  de  l'oxygène,  est 

c 54,72 

H 4,4» 

0 40,87 

100,00 
Il  n'y  a  eu  ni  gain  ni  perte  en  azote. 

Influence  du  tannage  sur  la  peau. 

L'échantillon  de  peau  sur  lequel  j'ai  opéré  a  séjourné 
pendant  cinq  semaines  dans  la  jusée,  ensuite  pendant  onze 
mois  dans  les  fosses  à  tanner.  Le  tan  a  été  renouvelé  trois 
fois^  le  tannage  était  complet. 

Composition  centésimale 
de  la  peau.  du  cuir. 

•fc 5i,43  5^,68  («) 

H 6,64       5,65 

Az 18,16       9»07 

0 23,06  31967 

Matière  minérale 0,71                   o  >93 

100,00  100,00 

Dosage  de  l'azote. 
(  Acide  suif. . .  10"  =  Az. . .  o«»',i75.) 

Matière...  oS^jSoo;  dont  matière  sèche.. .  08', 4^3. 

co 
Titre  avant 3i|9 

»     après 30,7 

ii,a 
As...  o^,o6i54;    pour  100.. •  i5,3i. 

(  *  )  MOTBNHE  Dl  DKVX  ANALYSES. 

Dosages  du  carboney  de  L'hydrogène  et  des  cendres. 
■•  Matière...  oS"",  507  =  Mat.  sèche...  oS>',  4a97  +  Een  byer»*  oK',0773. 

(  La  fin  do  Mite  oot*  Mt  à  Is  poi«  lalTaBla.) 
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Mai. 
C.  H.  As.  O. 


f  r  vr  rr  rr  fr  fr 

Psav 3i,37  eonten.  t6,i4      9,o8      5,70       7,33      0,22 

Ont  don  néy  cuir..      57,38       Id.      3o,a3      3,94      S^M      18,17      •ySS 
Différence.. •  -+-q6,o«  -4-14 «09  -4-1,16  — o»49  -H>o,94  -H>,3i 

Mit 

C.  H.  Al.  0.  Blaér. 

fr  rr  f  r  «r  fr  gr 

Cuir 100,00  conten.  53,68      5,65      9,07      31,67      0,93 

ProT^  de  pcan . . .      54,67      Id.      28,1a      3,63      9,93      ia,6o      0,39 
Différence -4-45,33  -Ha4,56  -ha^oa  —0,86  H-i9,07  -H>,^{ 

Il  y  a  donc  eu,  pendant  le  tannage,  perte  d'azote.  Cette 

Trottvéx  ^  tr 

CO*...    o,8a85  =  C 0,22598;  pour  100...  5a,59 

HO...     0,3985 

dent  eftn  hygrom. . . .    0,0773 

eau  de  la  matière .. .    0, 231  a  =  Il 6,02458;  potrr  100...     5,7^ 

€«»dfl«a..*  0»>iN>4;    pour  100...  0,93. 

3<*  Matière...  «^^,509=  Mai é  sèche...  o8',4A89H-Eaahjgro...  oS<',o8oi 

Trouvé:  ir  gr  * 

CO'...    o,83o    =C 0,22633;  pour  100...  53,77 

flO...    0,3955 

dont  eau  hyj^rom. . . .     0,0801 

eau  delà  matière.. «    o,3i54  =  H 0,02391;  pour  100...     5,58 

Cendres...  o,oo4;    pour  100...  0,93. 

Dosages  de  l'asote, 
(Acide  aulf. . .  xo««=  Ax. . .  o«',i75.) 

jo  Matière. . .  oS*',  52i;  dont  matière  fèche. . .  ofr,435. 


ee 


Titre  de  Tacide,  arant 3i  ,80 

•  après 24,55 

7,35 
Asote...  0^^,03973;    poar  100...  9,11. 

3«  Matière . .  •  oS^,  543  ;  dont  matière  sèebe . . .  of^,  4544. 

ee 
Titre  de  racide,.aTtnt 32, o 

»  Après 34y5 

âf6fe...  ofyOlioiG;    pourxoo...  9,o3. 
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perle  est  expliquée  par  la  présence,  dans  le  jus  de  tan  qai 
a  servi,  d^une  quantité  notable  de  sels  ammoniacaux.  Il  y 
a  eu,  en  outre,  fixation  de  substances  minérales  et  d'une 
matière  dont  la  composition,  calculée  d'après  la  différence 
entre  la  peau  et  le  cuir,  en  ne  tenant  compte  que  du  car- 
bone, de  rhydrogène  et  de  Toxygène,  serait 

c 53,80 

H 4,4^ 

0 41,78 

100,00 

Dans  Texpérience  précédente,  on  remarque  que  100  de 
cuir  contiennent  0,86  d'azote  de  moins  que  la  peau  qui  a 
fourni  ks  loo  de  euir.  Il  est  impossible  de  croire  qu'il  y  a 
eu,  pendant  le  tannage,  soustraclion  pure  et  simple  d'azote. 
U  est  bien  plus  probable  qu'une  quantité  de  peau  eorres- 
pondaute  à  l'azote  disparu  à  été  décomposée  et,  par  U,  en^ 
levée  à  réchaniiilon.  Dans  ce  cas,  qu'il  est  difficile  de  ne 
pas  admettre,  }a  diminution  de  0,86  d'azote  proviendrait 
d'une  dinÛDQtion  de  4)73  àe  peau.  En  partant  de  ce  rai- 
sonnement, on  trouve  que 

Itat. 
C.  H.  Al.  0.  mlaér. 

^  .  sr  K'  cr  tr  11  ir 

Catr ;.     100,00  conten.  53,68      5,65     9,07      3i,67      0,93 

Fmt*  d0  peau . . .      49)93      Id.      35,68      3,33      9,07      11, 5i      0,35» 
Différence +50,07  -t-37,00  -ha, 33      0,00  -hao,i6  -f-o,58 

Ia,  composition  centésimale  de  la  matière  fixée,  en  me 
tenant  U>ujours  eomptc  que  du  carbone,  de  l'hydrogëne  et 
de  l'oxygène,  devient  alors 

C. ,..     54,56 

H 4i7i 

0 4o>73 

100,00 

Elle  est  très^approximativement  la  même  if$»  Qé\e  d^.  U 
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matière  (ixée  pendant  le  traitement  par  la  ju5ée,  qui  est 

c 54,72 

H 4,4» 

0 40,87 

100,00 

La  composition  du  tannin,  calculée  d'après  la  formule 
^i7jjii0i7^  généralement  adoptée,  est 

C , 52, 4^ 

H ;.       3,56 

o 44»^^ 

100,00 

Il  résulte  de  ces  recherches  que  le  cuir  ne  peut  pas  se 
représenter  par  de  la  peau  plus  du  tannin,  avec  ou  sans  sous- 
traction d  eau  ;  que  la  matière  qui  se  fixe  sur  la  peau,  soit 
pendant  le  traitement  par  la  jusée,  soit  pendant  le  tannage, 
présente  une  composition  notablement  différente  de  celle 
du  tannin,  et  s'en  distingue  surtout  par  une  proportion 
moindre  d'oxygène  et  un  excès  relatif  d'hydrogène.  Que 
faut-il  conclure  de  ce  résultat?  Le  tannin,  en  s'unissant  à 
la  peau,  se  dédouble-t-il  en  des  produits  d'oxydation  et  en 
la  matière  tannante?  Cette  supposition  est  la  plus  vrai- 
semblable, et  les  résultats  obtenus  paraissent  la  confirmer 
entièrement. 

La  peau,  pendant  le  tannage,  perd  de  la  matière  grasse. 
Avant  le  tannage^  on  en  a  trouvé  i^oSS  pour  100,  après, 
il  n'y  en  avait  plus  que  o^658.  Les  propriétés  physiques  de 
la  peau  et  du  cuir  sont  très-différentes.  La  peau  a  une 
structure  fibreuse;  celle  du  cuir  est  spongieuse.  La  peaa 
peut  absorber,  en  se  gonflant  considérablement,  trois  et 
jusqu'à  quatre  fois  son  poids  d'eau.  Le  cuir  en  absorbe  k 
peine  une  fois  et  demie  son  poids,  et  son  volume  n'augmente 
pas;  il  a,  par  contre,  pour  le  suif  presque  bouillant  une 
faculté  d'imbibition  qui  manque  à  la  peau.  Un  morceav 
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^e  cilir  de  i5o  grammes  a  absorbé  ia4  grammes  de  suif, 
an  poids  presque  égal  au  sien;  loode  peau  épuisée  par 
Teau  bouillante  laissent  un  résidu  insoluble  de  3,35.  Le 
résidu  laissé  par  le  cuir  sVlève  à  48  pour  loo. 

Le  tanneur  estime  qu'en  moyenne  loo  de  peau  fraîche 
donnent  près  de  60  de  cuir  bien  tanné.  Cette  estimation 
s^accorde  très-bien  avec  mes  recherches,  attendu  que  j^ai 
trouvé  que  100  de  peau  fraîche,  contenant  environ  3o  de 
matière  sèche,  donnent  à  peu  près  60  de  cuir. 

II  m'a  paru  intéressant  de  comparer  au  cuir^  résultant 
de  l'action  du  tannin  sur  la  peau,  le  composé  qu'on  obtient 
en  précipitant,  par  le  tannin  du  commerce,  une  solution 
de  gélatine  extraite  de  la  peau.  Malgré  des  tentatives  réi- 
térées, dans  lesquelles  je  variais  le  mode  d'opération,  je 
n'ai  pu  pendant  longtemps  réussir  a  me  procurer  ce  com- 
posé. Dans  toutes  les  expériences  tentées  à  cet  4%ard,  j'ai 
•obtenu,  par  le  mélange  des  deux  solutions,  une  liqueur 
d^un  aspect  laiteux  qui,  d'abord,  passait  à  travers  tous  les 
filtres,  de  quelque  nature  qu'ils  fussent,  puis  les  bouchait 
si  complètement,  qu'aucune  goutte  de  liquide  ne  les  tra- 
versait plus.  Par  un  repos  de  quelques  heures,  ce  liquide 
laiteux  devenait  opalescent  et  un  précipité  s'était  déposé, 
en  quelque  sorte  sous  forme  de  réseau,  sur  les  parois  du 
vase;  mais  il  s'y  attachait  si  fortement,  qu'il  était  absolu- 
ment impossible  de  le  détacher  sans  le  détruire. 

J'imaginai  alors  d'opérer  la  précipitation  dans  un  vase 
à  parois  graissées  :  i  gramme  de  gélatine  extraite  de  la 
pcaù  et  contenant  o*%9oo  de  matière  sèche  (^)  a  été  dis- 
sous à  l'ébuUition  dans  aSo  centimètres  cubes  d'eau.  Après 
le  refroidissement,  on  a  versé  cette  solution  dans  une  cap- 
sule en  porcelaine  dont  les  parois  étaient  recouvertes 
d'une  couche  de  suif;  on  y  a  versé  goutte  à  goutte  (')j  en 

(')  On  a  déterminé  la  matière  sèche  sur  o^'ySoo  de  la  même  gélatine. 
(*}  On  sait  qae  la  composition  du  précipité  que  forme  lu  tannin  avec  la 
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agitant  continuellement,  loo  centimètres  cubes  d'une  solu- 
tion contenant  i^**,  aS  de  tannin  de  commerce.  Il  s'est 
formé  un  précipité  très-volumineux  qui  s*est  rassemblé  au 
fond.  Au  bout  de  vingt-quatre  heures,  on  a  décanté  la 
liqueur  fortement  opalescente  qui  n'a  plus  rien  laissé  dé- 
poser. (Celte  liqueur  ne  devait  plus  contenir  qu^uue  quan* 
tité  insignifiante  du  précipité.)  On  a  introduit  le  précipité 
dans  une  capsule  de  platine  tarée,  où,  sous  l'influence 
d'une  température  ne  dépassant  pas  4o  degrés,  il  s'est  pris 
en  une  masse  glutineuse  qu'on  a  lavée  longtemps  en  la  ma- 
laxant avec  de  Teau  et  puis  avec  de  Téllier,  afin  d'enlever 
le  suif  qui  aurait  pu  s'y  adhérer.  On  a  séché  d'abord  à  une 
douce  température,  puis  à  loo  degrés;  on  a  obtenu  une 
niasse  boursouflée^  écailleuse,  qui  a  pesé  1^^,585.  loo  de 
gélatine  se  combinent  donc,  dans  les  conditions  que  je 
viens  d'exposer,  à  76,11  de  tannin.  La  peau,  comme  on 
Ta  vu  plus  haut,  augmente,  pendant  le  tannage^  d'une 
quantité  plus  considérable,  d'environ  le  double  de  son 
poids.  Il  est  vrai  que  le  cuir  cotitient  une  petite  quantité 
de  tannin  non  combiné  qu'on  peut  en  extraire  au  moyen 
de  l'eau  \  mais  la  proportion  en  est  trop  faible  pour  influer 
sur  sa  composition.  Le  précipité  formé  par  le  tannin  avec 
la  gélatine  diflère  do^c  notablement,  par  sa  composition, 
de  la  combinaison  qii'il  forme  avec  la  peau. 

Dans  une  autre  expérience  se  rattachant  a  ces  recher— 
ches,  j'ai  fait  séjourner,  dans  des  dissolutions  de  tannin, 
des  plaques  minces  de  colle  forte  du  commerce.  Ces  pla- 
ques, gonflées  par  Teau ,  ont  pris  au  bout  de  quelques 
heures  une  coloration  plus  foncée  à  la  surface,  et  leur 
ténacité  a  paru  être  un  peu  plus  grande.  Une  immersion 
plus  longue  n'y  a  pas  apporté  de  modification.  Elles  n^ont 

gélatine,  varie  siiiTant  que  Ton  emploie  ou  non  un  excès  de  tannin.  Dans 
rezpérienco  prétente,  j^ai  cherché  à  rendre  la  composiiion  constante  en  ne 
faisant  agir  le  tannin  que  goutte  &  goutte.  De  cette  manière  la  gélatine  était 
tovjoart  en  excès  jusqu'à  sa  complète  précipitation. 
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donc  éprouvé  qu'une  sorte  de  tannage  superficiel  qui,  pro- 
bablement, formait  une  couche  impénétrable  au  tannin. 
La  structure  cellulaire  de  la  peau  parait  donc  être  une 
condition  indispensable  au  tannage  (^). 

On  a  proposé  de  doser  le  tannin  en  plongeant  dans  une 
dissolution  qui  en  contient,  un  morceau  de  peau  qu'on 
pèse  avant  et  après  Tabsorption.  Voici  la  manière  la  plus 
commode  pour  procéder  avec  exactitude  à  ce  dosage.  On 
choisit  un  morceau  de  peau  peu  épais  qu'on  laisse  sécher  à 
l'air;  on  le  divise  en  deux  parties  qu^on  pèse  en  même 
temps.  La  partie  la  plus  petite,  pesant  de  a  à  5  grammes, 
est  coupée  en  lanières  et  introduite  dans  un  tube  qu'on 
place  au  bain  de  cire,  entre  loo  et  iio  degrés.  Quand  le 
poids  ne  varie  plus,  ce  qui  exige  un  temps  assez  long,  quel- 
quefois jusqu'à  trente  heures,  on  le  pèse  rapidement  dans 
le  tube  qu'on  lient  bouché.  Ces  précautions  sont  indispen- 
sables, parce  que  la  peau  ainsi  séchée  est  très-avide  d'hu- 
midité. On  connaît  ainsi  le  poids  de  la  matière  sèche  con- 
tenue dans  le  morceau,  et,  par  un  calcul  très -simple,  on 
arrive  à  connaître  le  poids  de  la  matière  sèche  de  Tautre 
morceau. 

Quant  à  ce  dernier,  qui  doit  peser  environ  6  à  lo  gram- 
mes et  présenter  une  surface  totale  de  près  de  i  décimètre 
carré,  on  le  plonge  dans  l'eau  pendant  quelques  heures, 
puis  dans  de  l'eau  aiguisée  d'environ  77  d'acide  acétique. 
Quand  la  peau  est  bien  gonflée,  on  prépare  la  solution  de 
tannin  à  essayer.  Ou  divise  autant  que  possible  la  matière 
à  analyser,  on  en  pèse  une  quantité  qu'on  croit  devoir  con- 
tenir environ  0**^,500  à  i  gramme  de  tannin  (soit,  dans  le 
cas  d*un  tan  d'écorce  de  chêne,  10  à  âo  grammes);  on 
laisse  digérer  une  heure  avec  de  Teau  approchant  de  la 

(')  Pai  eberehé  à  faire  une  espèce  de  cuir  artificiel,  en  imbibant  de 
gélatine  des  fibres  Tégélales,  telles  que  toile,  papier,  et  soumettant  an 
tannage  les  échaulillons  ainsi  préparés.  Mais  Taction  da  tannin  n''a  été 
que  superficielle,  môme  après  un  contact  très-prolongé. 

21. 
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température  de  rëbullition,  en  agitant  de  temps  en  temps. 
On  porte  alors  à  rëbuUitîon  pendant  une  minute  ou  deux 
et  on  décante.  On  répète  encore  deux  fois  ce  traitement  sur 
le  résidu  qui  est  alors  complètement  épuisé.  On  introduit 
dans  un  flacon  &  large  goulot,  bouché  &  l'émeri,  le  morceau 
de  peau  gonflé  sur  lequel  on  verse  les  liqueurs  refroidies, 
chargées  de  tannin,  dont  le  volume  doit  être  d'environ 
aSo  centimètres  cubes.  Le  morceau  de  peau  doit  être  en- 
tièrement immergé,  et  le  flacon  plein  et  bien  bouché. 

Au  bout  de  trente  heures,  tout  le  tannin  est  absorbé;  on 
retire  alors  le  morceau  de  peau,  on  le  lave  à  Teau  et  on  le 
sèche  à  Tair.  On  le  pèse  dans  cet  état,  et,  immédiatement 
après  la  pesée,  on  en  coupe  un  petit  morceau  qu'on  pèse 
à  son  tour  et  dans  lequel  on  détermine  la  matière  sèche, 
comme  il  a  été  dit  plus  haut.  La  différence  de  poids  du 
morceau  avant  et  après  Taclion  du  tannin  donne  la  quan- 
tité de  ce  dernier. 

On  comprendra  la  nécessité  des  précautions  qui  rendent 
ce  procédé  peu  pratique,  en  songeant  â  raltérabilité  du 
tannin  en  dissolution  et  à  la  grande  variabilité  de  la  pro- 
portion d'eau  retenue  par  la  peau.  Cette  proportion 
change  en  efiet  avec  l'état  hygrométrique  de  Tatmosplière; 
à  Tétatde  dessiccation  apparente,  celte  quantité  d'eau  peut 
aller  jusqu'à  -^  à  7  du  poids  de  la  peau.  J'insiste  sur  ces  dé* 
tails  pour  faire  voir  que,  si  l'on  n'en  tient  pas  compte,  on 
peut  arriver  à  des  résultats  tout  à  fait  inexacts.  Cepen* 
dant,  malgré  ces  précautions,  ce  procédé  ne  peut  servir 
qu'à  donner  des  résultats  comparatifs,  puisque,  d'après  les 
expériences  que  j'ai  faites  sur  le  tannage,  le  tannin  change 
de  nature  en  se  combinant  à  la  peau. 

On  a  employé,  pour  le  dosage  du  tannin,  d'autres  pro» 
cédés  fondés  sur  sa  précipitation  par  des  sels  métalliques, 
notamment  l'acétate  de  plomb  et  les  sels  de  peroxyde  de 
fer,  ou  encore  sur  la  réduction  qu'il  produit  sur  certains 
composés,  comme  par  exemple  le  permanganate  de  po« 
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tasse.  Toas  ces  procèdes  sont  plus  ou  moins  incertains,  le 
tannin  se  trouvant,  dans  la  plupart  des  cas,  mèlë  &  des 
substances  qui  influent  sur  la  réaction. 

Pour  avoir  une  idée  plus  exacte  de  la  composition  de  la 
peau,  j'en  ai  fait  l'analyse  immédiate.  Elle  a  été  coupée  en 
lanières  très-minces  et  mise  à  bouillir  dans  un  ballon  avec 
de  Teau  distillée.  Au  bout  de  quatre  a  cinq  heures  on  dé- 
cantait Teau  chargée  de  gélatine  et  des  autres  produits  so- 
lubles  ;  il  a  fallu  trente«cinq  à  quarante  heures  d'ébullition. 
La  partie  qui  ne  s'était  pas  dissoute  et  qui  conservait,  à 
l'état  humide,  la  forme  primitive  des  lanières,  a  été  des- 
séchée et  pesée.  On  a  obtenu,  pour  loo  de  peau, 

Matières  insolubles 3 ,  348 

qui  sont  formées  de  tissu  cellulaire,  de  matières 
minérales  et  de  matière  grasse. 

Matières  minérales  insolubles o,  167  i  ^^ 

Matière  grasse  non  enlevée  par  l'eau . .     o ,  i  o  i  )       ' 

Tissu  cellulaire,  par  diiîérenee 3, 080 

La  matière  grasse  a  été  déterminée  en  traitant  la  peau  par 
le  sulfure  de  carbone,  et  laissant  digérer  pendant  plusieurs 
jours.  On  a  obtenu,  pour  100  de  peau  : 

Matière  grasse i  ,o58 

100  de  peau  contiennent  en  outre  : 

Matières  minérales 0,467 

et  sont  formés  par  conséquent  de  : 

Tissu  cellulaire  non  attaquable  par  Teau  bouil- 
lante          3  yo8o 

Matière  grasse i  ,o58 

Matières  minérales  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante      o,3oo  j 

Matières  minérales  insolubles  dans  >        0,467 

l'eau  bouillante o ,  167  ] 

Matière  transformable  en  gélatine,  par  diffé- 
rence         95,395 

100,000 
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Présumant  que  le  tissu  cellulaire  de  la  peau  pouvait  se 
rapprocher  du  tissu  cellulaire  des  végétaux,  de  la  cellulose 
qu'on  a  constatée  dans  les  tissus  des  animaux  inférieurs, 
et  que  M.  Peligot  a  signalée  comme  existant  à  l'état  de 
combinaison  ou  de  mélange  dans  la  chitine  extraite  des  vers 
à  soie  ('),  on  Ta  mis  en  digestion  dans  le  réactif  de 
SchweiUBcr,  qui  Ta  dissous  presque  entièrement  au  bout 
de  quelques  jours.  L'acide  acétique  a  précipité  de  cette  dis- 
solution un  corps  filamenteux  semblable  au  précipité  que 
donne  la  cellulose  dans  les  mêmes  conditions. 

Pensant  que  ce  corps  s'était  dissous  à  la  faveur  de  l'am- 
moniaque contenue  dans  la  liqueur  de  Schweitzer,  je  fis 
séjourner  dans  l'ammoniaque  pure  le  tissu  insoluble  ob» 
tenu;  mais  je  constatai  que,  dans  ce  cas,  il  n'y  avait  point 
de  dissolution.  C'est  donc  bien  au  réactif  cupro- ammo- 
niacal qu'est  due  l'action  dissolvante. 

Mais  le  corps  ainsi  obtenu  contient  environ  i5  pour  loo 
d'azote.  Il  diffère  donc  essentiellement,  au  point  de  vue 
chimique,  de  la  cellulose  dont  il  se  rapproche  beaucoup  par 
son  état  physique,  et  par  le  rôle  qu'il  joue  dans  Inorgani- 
sation animale.  Je  publierai,  dans  un  article  spécial,  mes 
recherches  sur  ce  corps  dont  les  propriétés  n'ont  pas  en* 
core,  à  ma  connaissance,  été  étudiées. 

M.  Payen  a  publié  (')  des  recherches  sur  la  composition 
immédiate  du  cuir.  Il  en  a  retiré  une  matière  soluble  dans 
l'eau  froide,  formée  de  tannin  et  d'une  matière  azotée; 
une  matière  soluble  dans  l'eau  ammoniacale  formant  la 
partie  la  moins  résistante  du  cuir,  et  une  matière  inso- 
luble dans  l'ammoniaque  formant  la  partie  la  plus  résis- 
tante, le  squelette  du  cuir,  pour  ainsi  dire.  J'ai  repris  en 
partie  ces  expériences  et  je  suis  arrivé  à  des  résultats  sem- 
blables. J'ai  constaté,  en  outre,  la  solubilité,  dans  l'eau 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physi^fue,  3«  série,  t.  LVIU,  p.  83. 

(  *)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XLIII,  p.  933. 
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bouillante,   de   la  partie  que  M.  Pajen  dissolvait  dans 
raminoniaque.  Mais,  de  cette  manière  aussi,  elle  s'altère 
par  révaporatioQ  et  laisse  déposer  des  flocons  bruns. 

M.  Payeu  suppose  que  dans  le  derme  non  tanné  il  existe 
des  parties  résistantes  fortement  agrégées  et  des  parties 
douées  d'une  agrégation  plus  faible.  C'est  à  la  préexis- 
tence de  ces  deux  parties  qu'il  attribue  Texistence  des  par- 
ties de  résistances  différentes  qu'on  trouve  après  le  tan- 
nage. Sur  ce  point,  mon  opinion  diffère  de  celle  de 
M.  Payen. 

La  peau  ne  parait  pas  pouvoir  se  diviser,  comme  le  cuir 
qu^elle  forme,  en  deux  parties  de  résistances  inégales  (abs- 
traction faite  de  la  petite  quantité  du  réseau  cellulaire  qui 
forme  le  squelette  du  derme).  Quand  on  fait  bouillir  la 
peau  avec  de  l'eau,  on  en  extrait  aisément  toute  la  gélatine, 
et  celle  obtenue  au  commencement  est  identique  avec  celle 
obtenue  à  la  fin. 

La  supposition  la  plus  vraisemblable  est  que  le  derme 
subit,  pendant  le  tannage,  une  altération  lente  qui  s'arrête 
vquand  la  saturation  parle  tannin  s'effectue.  Il  peut  arriver 
ainsi  que  la  partie  non  altérée  forme  la  matière  qui  résiste 
â  l'action  des  dissolvants  et  la  partie  altérée  celle  qui  s*j 
dissout.  Mais  il  est  presque  impossible  de  faire  des  recher- 
cbes  directes  pour  prouver  cette  opinion. 

Sur  un  autre  point  encore,  je  me  trouve  en  désaccord 
avec  M.  Payen.  Dans  ses  expériences,  la  peau  a  absorbé 
une  quantité  de  tannin  bien  moins  considérable  que  dans 
celles  que  j'ai  faites,  et,  contrairement  à  son  opinion,  j'ai 
trouvé  que  la  peau  exige  pour  se  saturer  une  plus  forte 
proportion  de  tannin  que  la  gélatine  qu'on  en  extrait.  Cela 
explique  pourquoi  je  n'ai  trouvé  que  9  pour  100  d'azote 
dans  le  cuir,  tandis  que  M.  Payen  en  a  trouvé  i3.  Il  est 
"vrai  que  l'épaisseur  du  derme  influe  beaucoup  sur  la  pro- 
portion du  tannin  qu'il  absorbe,  cette  proportion  dimi- 
nuant quand  l'épaisseur  augmente. 
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Changements  éprouvés  par  les  matières  minérales  de  la 
peauy  pendant  les  trois  phases  qu^elle  traverse  pour  être- 
convertie  en  cuir. 

Si  l'on  considère  maintenant  les  changements  qui  s'ef- 
fectuent dans  les  matières  minérales  de  la  peau  pendant  les 
opérations  qu'on  lui  fait  subir,  on  arrive  à  des  résultats 
qui  Y  pour  ne  produire  aucune  influence  sur  les  propriétés 
du  cuir,  ne  présentent  pas  moins  un  certain  intérêt.  On  a 
vu  plus  haut,  quand  j'ai  donné  la  composition  centésimale 
de  la  peau  avant  et  après  la  jusée  et  après  le  tannage,  que 
la  quantité  de  cendres  variait  considérablement  après  cha- 
que phase  de  la  fabrication  du  cuir.  J'ai  remarqué  que  ces 
variations  ne  sont  pas  constantes  et  qu'elles  diffèrent  d'un 
échantillon  à  Tautre,  suivant  l'épaisseur  de  celui-ci,  et 
aussi  suivant  le  temps  pendant  lequel  on  les  a  soumis  aux 
opérations  correspondantes  à  ces  variations.  Cependant  ces 
changements  se  font  toujours  dans  le  même  sens  et  sont 
toujours  de  même  nature.  Je  vais  exposer,  pour  en  donner 
une  idée,  les  résultats  que  j'ai  obtenus  en  analysant  les 
cendres  de  trois  échantillons,  pris  sur  la  même  peau,  dont 
l'un  a  été  brûlé  à  l'état  de  peau,  l'autre  après  avoir  sé- 
journé cinq  semaines  dans  la  jusée  et  le  troisième  après  le 
tannage  complet,  le  séjour  dans  la  jusée  ayant  été  égale- 
ment de  cinq  semaines  et  celui  dans  les  fosses  à  tanner  de 
quatorze  mois  (^). 

La  combustion  d'une  quantité  considérable  de  matière 
est  difficile,  même  au  moufle,  auquel  j'ai  renoncé,  dès  les 
premiers  essais. 

J'ai  obtenu  les  meilleurs  résultats  en  carbonisant  peu  à 
peu  la  matière,  coupée  en  petits  morceaux.  Je  me  servais 


(*)  Je  n*ai  pas  fait  une  analyse  complète  de  ces  cendres;  je  me  su?» 
borné  à  y  doser  les  principes  essentiels,  mon  intention  n*éfant  que  de  fiiir* 
voir  le  sens  dans  lequel  les  changements  «'opèrent. 
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d'une  large  capsule  de  platine  chauffée  par  un  bec  de  Bun- 
sen. Le  charbon  très-léger  et  boursouflé  que  j'obtenais 
était  broyé  dans  un  mortier  et  de  nouveau  introduit,  par 
petites  portions,  dans  la  capsule  où  sa  combustion  s'effec- 
tuait assez  facilement,  et  sans  que  la  capsule  fût  attaquée 
d'une  manière  sensible. 

Les  cendres  obtenues  ont  été  traitées  par  l'acide  chlor- 
hydrique;  la  partie  insoluble,  composée  de  sable  et  d'ar- 
gile, séparée  par  te  filtre,  le  liquide  évaporé  à  siccité  pour 
séparer  la  silice  dissoute,  puis  la  chaux  précipitée  au  moyen 
de  l'acide  sûlfurique  et  de  l'alcool.  L'acide  phosphorique  a 
été  précipité  à  l'état  de  phosphate  ammoniaco-magnésien, 
en  se  servant  de  l'acide  citrique  pour  dissoudre  le  fer  et 
l'alumine  (*).  Après  la  séparation  de  l'acide  phosphorique, 
on  a  évaporé  la  liqueur  surnageante  et  l'on  a  chauiïé  dans 
une  capsule  de  platine  le  magma  obtenu,  afin  de  détruire 
l'acide  citrique  (').  Le  résidu,  dissous  par  un  excès  d'acide 
chlorhydrique  et  sursaturé  par  l'ammoniaque,  a  laissé  dé- 
poser le  fer  et  l'alumine  qu'on  a  immédiatement  séparés 
par  le  filtre.  La  liqueur  claire  laissait  déposer,  au  bout  de 
deux  jours,  tout  le  manganèse  (').  On  séparait  l'excès  de 
magnésie  au  moyen  du  carbonate  d'ammoniaque,  addi- 


(*  )  On  obtient  ainii,  poar  Taeide  phosphorique,  des  résultats  sinon  lout 
à  fait  exacts,  du  moioa  très-approcbës.  J'ai  du  reste,  dons  ces  analyses, 
cherché  à  atténuer,  autant  que  possible,  les  causes  doreur  inhérentes  à  ce 
procédé  que  noua  employons  depuis  longtemps  au  laboratoire  de  M.  Boaa- 
eingaulty  où  il  a  souvent  été  contrôlé. 

(*)  Quand  on  dose  Tacide  phosphorique  par  le  procédé  que  f  ai  employé, 
et  qu'on  n''a  pas  une  quantité  de  matière  soffiaante  pour  diviser  la  liqueur 
en  deux  parties,  cette  manière  d'opérer  est  à  recommander.  Sealement, 
dana  ce  cas,  le  dosage  de  la  magnéaie  devient  impossible. 

(*)  Cette  manière  commode  de  séparer  quantitativement  le  fer  et  l'alu- 
mine  du  manganèse  m'a  constamment  donné  de  trèa-bona  réaultats,  quand 
Je  n'avais  affaire  qu'à  de  très-petitea  quantités  de  matière,  et  que  j'opérais 
iur  dea  liqueurs  très-étendues.  Le  fer  et  l'alumine  ne  retenaient  aucune 
timee  de  manganèae,  et  celui-ci  ae  précipitait  entièrement,  au  bout  de  deux 
Jours,  de  la  dissolution  ammoniacale. 
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tionné  d'ammoniaque,  et  la  liqueur  filtrée  donnait,  après 
Texpulsion  des  sels  ammoniacaux,  les  alcalis  à  l'état  de 
chlorures. 

Yoici  les  résultats  obtenus  : 

i^  Peau  épiléc  et  nettoyée  avant  l'action  de  la  jusée  : 

Matière  brûlée,  4g^%i  (*). 

Pour  100  de  peau. 

Gendres o  ,33o  o  ,6693 

qui  ont  donné  : 

Silice  soluble  dans  Facide  chlorhy- 

drique 0,022  o,o446 

Sulfate  de  chaux,oi%  208  =  chaux.  o,oQ56  0,1736 

Pyrophosph.  de  magnés.,  o'^jO^G, 

=  Acide  phosphorique o  ,0480  o  ,0974 

Oxyde  de  fer  et  alumine 0,046  0,0930 

Oxyde  de  manganèse non  dosé  > 

Chlorures  alcalins. 0,068  o,  i38o 

2^  Peau  ayant  séjourné  pendant  cinq  semaines  dans  la 
jusée  : 

Matière  brûlée,  79^*",  27,  provenant  de  66*'',73  de  peau. 

Poarioodepeau. 
fr 

Cendres o,325  0,4870 

qui  ont  donné  : 

Silice  soluble  dans  Tacide  chlorhy- 

drique 0,001  o,QOi5 

Sulfate  de  chaux,  o<',o44  =  <^l^^ux.     0,0181         0,0271 

Pyrophosph.  de  magnés.,  0^,076, 

=  Acide  phosphorique 0,0481  0,0721 

Oxyde  de  fer  et  alumine o,o3i  o ,o464 

Oxyde  salin  de  manganèse 0,001  0,001 5 

Chlorures  alcalins • o  ,o43  o  ,o644 

3^  Cuir  (peau  qui  a  subi  pendant  cinq  semaines  Tac- 

(')  Ici  eneore  toas  les  nombres  se  rapportontà  la  matière  aècbe  absolve 
contenue  dans  les  échantillons. 
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tion  de  la  jusée,  et  qui  a  ensuite  séjourné  pendant  quatorze 
mois  dans  les  fosses  à  tanner)  : 

Matière  brûlée,  89^*^,  23,  provenant  de  4S^',  i4  de  peau  : 

Ponrioodepeaa. 

Gendres 0,4^0  0,9969 

qui  donnent  : 

Silice  solable  dans  l'acide  chlorhy- 

drlque 0,011  o,0243 

Sulfate  de  chaux^  0"%  1 52 = chaux  •  o  ,0626  0,1 386 

Pyrophosph.  de  magnés.,  o<',2i9, 

=  Acide  phosphorique o ,  1387  o  ,3074 

Oxyde  de  fer  et  alumine o,o3i  0,0686 

Oxyde  salin  de  manganèse o ,002  o,oo44 

Chlorures  alcalins 0,200  o,443i 
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Il  résahe  du  tableau  précédent  que,  par  l'action  de  la 
jusée,  il  y  a  diminution  de  tous  les  principes  minéraux 
contenus  dans  la  peau.  Cette  diminution  porte  surtout  sur 
la  quantité  de  silice  soluble  qui  disparait  presque  entière- 
ment, sur  la  chaux  qui  est  réduite  à  des  proportions  très- 
faibles,  sur  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine,  et  sur  les  sels 
alcalins.  H  n'y  a  qu'une  perte  peu  considérable  en  acide 
pbospborique. 

Pendant  le  séjour  dans  les  fosses  à  tanner,  la  peau  re- 
prend de  tous  les  principes  qu'elle  avait  perdus  dans  la 
jusée.  Le  gain  est,  pour  certains  d'entre  eux,  plus  faible^ 
pour  d'autres  plus  considérable,  que  ne  l'avait  été  la  perte. 
L'augmentation  porte  surtout  sur  l'acide  phosphorique  et 
sur  les  sels  alcalins. 

Ces  conclusions,  auxquelles  j'étais  arrivé  dans  une  pre- 
mière série  d'analyses,  me  parurent  d'abord  assez  singu- 
lières. La  disparition  et  la  reprise  de  la  silice  soluble,  et 
l'augmentation  considérable  d'acide  pbospborique  me  frap- 
pèrent surtout.  Je  refis  donc,  pour  plus  de  sûreté,  les  do* 
sages  sur  une  autre  série  d'échantillons,  et  j'obtins  ainsi 
les  résultats  que  je  viens  d'exposer. 

Les  premières  analyses  ont  été  faites  sur  une  peau  très- 
peu  épaisse,  venant  d'une  génisse.  Les  proportions  des 
matières  minérales  sont  très -différentes  dans  les  trois 
phases  ie  la  fabrication  de  celles  trouvées  dans  l'analyse 
précédente,  qui  a  été  faite  sur  une  peau  de  bœuf  très- 
épaisse.  Ces  différences  sont  réelles,  elles  dépassent  de 
beaucoup  la  limite  des  erreurs  d'observation.  Je  ne  donne 
que  le  résumé  de  cette  autre  série  d'analyses. 
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Ici  encore  on  remarque,  après  le  séjour  dans  la  jusée, 
la  disparition  de  la  plus  grande  quantité  de  la  silice  so- 
luble,  celle  de  la  cbaux,  dont  on  n'a  plus  retrouvé  une 
trace,  et  la  diminution  des  sels  alcalins.  L'acide  phospko- 
rique,  l'oxyde  de  fer  et  l'alumine  n'ont  pas  varié  sensible- 
ment. Le  tannage  a  fait  reprendre  à  la  peau  de  tous  les 
principes  perdus,  et,  dans  ce  cas  encore,  on  remarque 
Faugmentation  de  l'acide  phosphorique  et  des  sels  alcalins» 

En  cberchant  à  m'expliquer  ces  variations  que  subissent 
les  peaux  dans  les  matières  minérales  pendant  les  opéra- 
tions du  tannage,  je  fus  conduit  à  examiner  les  cendres  du 
tan  frais  et  celles  du  même  tan  ayant  subi  un  contact  pro* 
longé  avec  la  liqueur  acide  dans  les  fosses  à  tanner  et  à 
gonfler.  U  n'y  a  aucun  rapport  numérique  exact  à  établir 
entre  les  quantités  de  substances  minérales  gagnées  ou  per- 
dues par  la  peau,  et  celles  perdues  ou  gagnées  par  le  tan, 
la  proportion  des  matières  minérales  du  tan  étant  beau- 
coup plus  forte  que  celle  des  peaux  avec  lesquelles  il  a  été 
mis  eu  contact,  d'autant  plus  que  l'on  renouvelle  ce  tan  à 
plusieurs  reprises.  Cependant  il  résulte,  des  analyses  com- 
parées que  j'ai  faites  des  cendres,  que  les  matières  miné- 
rales qui  diminuent  dans  le  tan  sont  précisément  celles 
qui  augmentent  dans  la  peau. 

Voici  les  résultats  de  ces  analyses  : 

100  (le  tan  sec  ont  donné  : 

Aran  i  le  séjour      Après  le  séjour       Différence, 
dans  les  fosses.      dans  les  fosses. 

Cendres 5, 4816  5,4820  -l-o,ooo4 

Silice  soluble 0,0218  0,0224  -ho, 0006 

Chaux 2 ,9426  3, 2668  -h  o ,8242 

Acide  phosphorique..  0,081 4  o,o483  — o,o33i 

Magnésie o,i52i  0,1862  —  o.oiSg 

Fer  et  alumine o ,  5688  o ,  5067  —  o ,  062 1 

Chlorures  alcalins ...  i ,  o55o  o ,  7  264  —  o ,  2286 

On  remarque  surtout,  dans  ce  tableau,  la  diminution  de 
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l'acide  pfaospliorique  et  des  alcalis  dont  on  avait  remarqué 
Taugmentation  dans  la  peau  pendant  le  tannage  et  Tac* 
croissement  très-notable  de  la  proportion  de  cbaux.  Ce 
dernier  résultat,  qui  m^ avait  d^abord  étonné,  s'explique  de 
la  manière  suivante. 

L'eau  dont  on  se  sert  dans  la  tannerie  d'où  j'ai  tfré  les 
matières  nécessaires  à  mes  expériences  est  très-calcaire. 
Aucun  doute  que  la  chaux  de  cette  eau  ne  se  soit  fixée  sur 
le  tan  à  l'état  de  tannate,  qui,  quoique  soluble  dans  l'acide 
acétique  du  jus  de  tan  aigri,  aura  été  retenu  dans  le  tan 
par  un  phénomène  du  genre  de  ceux  qui  déterminent 
l'absorption  de  certains  sels  par  le  noir  animal,  par 
exemple.  Cette  opinion  est  confirmée  par  le  fait  que  le  jus 
de  tan  examiné  contenait  moins  de  chaux  que  l'eau  em* 
plojée  à  sa  préparation.  M.  Grahani  a  trouvé  que  la  peau 
se  prêtait  à  la  dialyse  et  que  le  cuir  s'y  refusait;  mais 
cette  propriété  n'explique  pas  la  déperdition  et  la  fixation 
des  matières  minérales  par  les  opérations  du  tannage. 

Que  peut-on  conclure  de  tous  ces  résultats?  Je  ne  vois 
qu'une  chose,  c'est  qu'il  existe  dans  les  tissus  organisés  une 
force  de  sélection  plus  prononcée  pour  certaines  substances 
que  pour  d'autres,  qui  est  à  distinguer  des  faits  d'endosmose 
et  de  dialyse,  et  que  cette  force  appartient  aux  tissus  eux* 
mêmes,  et  n'a  pas  besoin  du  phénomène  vital  pour  se  ma- 
nifester dans  toute  son  étendue. 

Sur  les  produits  de  la  décomposition  du  tannin 

dans  les  fosses  à  tanner. 

Dans  ces  recherches  sur  le  tannage,  j'ai  été  naturelle- 
ment conduit  à  examiner  le  liquide  acide  qui,  après  l'ab- 
sorption du  tannin  par  la  peau,  se  trouve  dans  les  fosses  â 
tanner.  Ce  liquide  présente  des  degrés  d'acidité  très-difië- 
rents,  suivant  le  degré  de  tannage  de  la  peau  sur  laquelle 
il  a  séjourné,  et  en  raison  inverse  de  ce  degré  de  tannage* 
Je  vais  donner  quelques  explications  qui  feront  comprendre 
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la  cause  de  ces  dîfifërences.  Ces  explications  consisteront 
en  une  description  succincte  du  procédé  employé  pour  le 
tannage  proprement  dit. 

Les  peaux,  au  sortir  de  la  jusée,  sont  fortement  gonflées 
et  leurs  cellules,  remplies  d'eau,  se  prêtent  avec  facilité  au 
travail  endosmotîque  qui  doit  amener  le  tannin  dans  leur 
intérieur.  Elles  n*ont  absorbé  dans  la  jusée  qu'une  petite 
quantité  de  tannin.  Au  moment  ou  elles  sont  mises  dans 
les  fosses  à  tanner^  elles  ont  donc  un  pouvoir  absorbant 
considérable.  Aussi,  quand,  au  bout  de  deux  à  trois  mois, 
on  les  eu  retire,  le  tan  et  le  liquide  surnageant  ne  con- 
tiennent plus  qu'une  quantité  insignifiante  de  tannin,  et  ne 
présentent  qu'une  acidité  assez  faible,  le  tannin  ayant  été 
absorbé  avant  qu'une  décomposition  notable  ait  pu  se  pro- 
duire. Les  peaux  ne  sont  alors  tannées  que  superficielle- 
ment ;  on  les  introduit  dans  de  nouvelles  fosses  avec  d'autre 
tan  frais.  Mais,  dans  ces  secondes  fosses,  l'absorption  est 
plus  lente,  parce  que  la  surface  tannée  se  prête  moins  faci- 
lement à  l'échange  des  liquides  qui  se  trouvent  à  l'inté- 
rieur et  à  Textérieur  de  la  peau.  Dans  ce  cas,  une  propor- 
tion assez  forte  de  tannin  se  décompose  avant  d'avoir  pu 
se  fixer,  aussi  la  liqueur  surnageante  a>t-elle  une  saveur 
acide  très-prononcée.  Dans  les  troisièmes  fosses,  dans  les 
quatrièmes  surtout,  la  quantité  de  tannin  absorbé  diminue 
progressivement  et  inversement  augmente  la  teneur  du  jus 
en  acide.  Voilà  d*où  viennent  les  différences  observées 
dans  l'acidité  du  jus  de  tan  des  fosses  successives. 

Je  vais  exposer  maintenant  le  mode  probable  de  forma- 
tion de  ces  acides  et  leur  nature. 

Leur  origine  n'est  pas  douteuse,  ils  dérivent  évidem- 
ment du  tannin,  puisque  leur  quantité  est  proportionnelle 
à  la  quantité  de  tannin  non  absorbé;  ils  n'en  dérivent  pas 
par  un  phénomène  d'oxydation,  puisque  leur  formation  a 
lieu  à  l'abri  du  contact  de  l'air. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phyt-,  4*  «érie,  t.  XX;  (Juillet  1870.)  32 
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Ces  acides  sont,  suivant  Tordre  de  leur  prédominance, 
l'acide  lactique,  Tacide  acétique,  Tacide  gallique,  l'acide 
formique  et  l'acide  carbonique. 

La  présence  de  ces  acides  peut  s'expliquer  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

Tannin.  Eau. 


Acide  Acide  Acide  Acide 

lactique  aoétique.  formique.      carbonique. 


et 


Tannin.  Eau.  Acide  Glucose. 

galliqoe. 

C'est  là  l'origine  probable  de  la  plus  grande  quantité  de 
ces  acides  ;  il  en  est  une  autre  fixée  et  qui  échappe  k  l'ob- 
servation directe;  j'en  fais  mention  parce  qu'elle  est  vrai- 
semblable et  qu'elle  indiquerait  un  mode  de  décomposition 
du  tannin  d'un  nouveau  genre,  mais  il  n'a  pas  été  possible 
de  la  démontrer. 

J'ai  fait  voir  que  le  tannin  ne  se  combine  pas  intégrale- 
ment à  la  peau,  mais  que  ce  qui  se  fixe  sur  la  peau  consti- 


(*  )  La  présence  do  glucose  a  été  constatée  en  précipitant  la  liqueur  par 
le  sou8->acéiate  de  plomb,  et  en  la  faisant  réagir,  après  séparation  de  Pexcès 
de  plomb,  sur  la  liqueur  de  Fehling.  On  •  obtenu  une  très-forte réduetioo. 

Je  ferai  obserTer  en  passant  que  «es  rechercbes  tendent  à  xeodre  au  tan- 
nin sa  nature  de  glucoside  qu'ion  lui  a  contestée  dans  ces  derniers  temps. 
En  effet  Tacide  galliqoe  se  forme  dans  les  fosses  k  l^abri  dn  contact  do  Pair: 
un  phénomène  d*oiydation  n^t  donc  pas  possible,  et  réquatf on 

Ttanln.  Aoid*  Acid*         Eaa. 

imlllqa*.    carlKHilqas. 

qui  enlève  au  tannin  toute  prétention  k  la  dénomination  âe  glueasidè,  n*eÊ^ 
pas  applicable.  Celle  que  Je  donne  est,  au  contraire,  tout  à  fkit  d^aceord 
•▼ec  lee  faits  obterTéa. 
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tue  une  matière  moins  oxygénée  que  le  tannin.  Ne  se 
pourrait-il  pas  qu'une  partie  des  acides  dont  je  parle  soit 
produite  par  la  décomposition  du  tannin  en  la  matière 
tannante  moins  oxygénée  et  ces  acides  plus  oxygénés  que 
lui? 

Braconnot  a  fait  (')  une  analyse  assez  détaillée  de  la 
jusée.  Il  y  cite  Tacide  nancéique  (lactique)  à  Tétat  de  sels 
de  chaux,  de  magnésie,  de  potasse,  d'ammoniaque,  etc.; 
Tacide  acétique,  en  partie  libre,  en  partie  combiné  à  la 
chaux,  le  tannin,  TapotUème  et  une  matière  gommeuse. 

Je  n'ai  pas  refait  dans  son  entier  l'analyse  de  Braconnot, 
je  me  suis  borné  à  la  recherche  des  principes  pouvant  dé- 
river du  tannin.  L'acide  lactique  peut  s'extraire  facilement 
à  l'état  de  lactate  de  zinc,  que  plusieurs  cristallisations 
donnent  à  l'état  de  pureté.  L'acide  acétique  se  reconnaît 
avec  tous  ses  caractères  dans  les  produits  de  la  distillation. 
La  présence  de  l'acide  gallique  est  également  facile  à  mettre 
en  évidence.  La  liqueur  est  mise  à  séjourner,  dans  un  fla- 
con fermé,  sur  un  excès  de  peau  gonflée  qui  s'empare  de 
tout  le  tannin  ;  on  constate  alors  les  réactions  caractéris- 
tiques de  l'acide  gallique  sur  les  sels  de  fer.  J'ai,  du  reste, 
remarqué  que,  quand  on  chauffe  la  jusée  très-concentrée, 
le  point  d'ébullition  s'élevant  à  120  et  jusqu'à  i3o  degrés, 
il  passe  à  la  distillation  une  petite  quantité  d'acide  pyro** 
gallique,  reconnaissable  en  ce  qu'il  donne  avec  les  alcalis, 
au  contact  de  Tair,  une  coloration  brune.  Cest  évidem» 
ment  h  la  décomposition  de  l'acide  gallique  qu'est  due  la 
présence  de  cet  acide. 

Soupçonnant  dans  la  liqueur  distillée  l'existence  d'acides 
volatils  autres  que  Tacide  acétique,  notamment  de  l'acide 
formique,  on  a  saturé  cette  liqueur  par  le  carbonate  de 
plomb  et  fait  cristalliser.  Les  premiers  cristaux  déposés 
étaient  de  deux  espèces  :  on  les  a  examinés  au  microscope; 

(  *)  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqucy  2*  sériei  t.  L,  p.  Vfi, 
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les  uns,  très-nombreux,  avaient  la  forme  ordinaire  deTacé- 
tatc  de  plomb;  les  autres,  clair-semés,  se  présentaient  sous 
celle  du  formiate  (^).  On  a  essayé  de  séparer  le  formîate 
de  l'acétate  par  des  cristallisations  successives,  mais  on  a* 
toujours  obtenu,  soit  en  opérant  sur  le  sel  de  plomb,  soit 
sur  celui  de  baryte,  un  formiate  contenant  une  nolable 
proportion  d'acétate.  Des  distillations  fractionnées  ont. 
donné  le  même  résultat,  la  proportion  de  l'acide  formique- 
étant  très-faible  comparativement  à  celle  de  Tacide  acé- 
tique. Cependant  on  a  pu  obtenir  un  sel  assez  riche  en 
formiate  pour  constater  facilement  tous  les  caractères  de 
Tacide  formique  :  réduction  instantanée,  à  la  tempéra- 
ture de  Fébullition,  de  Tazotate  d'argent  en  argent  métal- 
lique, du  bichlorure  de  mercure  en  protochlorure  et  déco- 
loration très- rapide  du  permanganate  de  potasse.  Chauffé 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  le  sel  de  plomb  a 
donné  une  quantité  notable  d'oiyde  de  carbone  qui,  re- 
cueilli sur  la  cuve  à  mercure,  a  pu  être  absorbé  par  le  pro-* 
tochlorure  de  cuivre  ammoniacal.  La  présence  de  Tacide' 
formique  dans  les  produits  de  la  fermentation  acide  dn 
tannin  dans  les  fosses  me  parait  donc  suffisamment  con- 
statée. 

J'ai  constamment  remarqué,  dans  les  distillations  que 
j'ai  faites  à  ce  sujet,  que  les  dernières  portions  d'acide 
acétique  distillé  avaient  a  un  haut  degré  l'odeur  propre  à 
l'acide  propionique.  Je  n'ai  pas  cherché  à  isoler  ce  dernier 
acide  :  l'opéralion  eût  été  bien  pénible,  non-seulement  parce- 
que  l'acide  propionique,  dans  le  cas  où  il  y  en  aurait  eu, 
aurait  été  mêlé  à  une  quantité  très-grande  d'acide  acétique 
dont  il  est  difficile  à  séparer,  mais  encore  parce  que  les 
dernières  parties  du  liquide  distillé  contenaient  un  peir 
d'acide  pyrogallique.  Cependant  la  présence  de  l'acide  pro*- 

(■)  On  a  examiné  comparati?eroent  des  criitaax  d^acéiatc  et  de  formial*' 
de  plomb  d^orîgine  certaine. 


(34i  ) 

f  ionique  dans  le  jus  de  tan  acide  ine  parait  probable,  et 
<esi  à  lui  que  je  suis  tenté  d'attribuer  Todeur  acide  par- 
ticulière qu'exhalent  les  tanneries. 

Je  ne  terminerai  pas  sans  remercier  mon  maître 
M*  Boussingaulty  dans  le  laboratoire  duquel  ce  travail  a 
«été  fait,  et  qui  a  bien  voulu  m' aider  de  ses  conseils  dans  le 
cours  de  mes  recherches. 


^««%%«^  %««  %««%««  %%*%«%>«%%««%« 


RECHERCHES  SDR  LES  COMRINAISONS  GLYCÈRIQVES  ; 

Par  m.  Louis  HENRT, 
Professoar  à  rUniversité  de  LouTaio. 


SUR    LA    TRIBROMHYDRINE    GLTGÉRIQUE. 

Dans  le  cours  de  recherches  que  j'ai  entreprises  sur 
Tlsomérie  dans  les  composés  gljcénques,  recherches  dont 
Je  compte  publier  prochainement  les  résultais,  mon  atten- 
tion a  été  attirée  sur  la  tribromhydrîne,  (C'H')Br*.  Voici 
les  raisons  et  les  circonstances  qui  m'ont  amené  a  examiner 
Ae  nouveau  ce  produit. 

Les  combinaisons  saturées  (C'H')  X'  du  groupement 

ut 

iriatomique  (C'H')  peuvent  s'obtenir,  comme  l'on  sait, 
par  deux  voies  ou  à  l'aide  de  deux  produits  différents  :  la 
glycérine,  (C»H»)(HO)S  et  l'alcool  allylique,  (C'H»)HO. 

Comme  l'alcool  allylique  lui-même  a  pour  origine  la 
glycérine  dont  il  dérive  par  élimination  d^un  double  atome 
d'hydroxyle  (  HO),  on  est  en  droit  de  conclure  que,  dans  la 
glycérine  et  l'alcool  allylique,  ainsi  que  dans  leurs  nom- 
i>reux  dérivés,  existe  le  même  radical  (C'H*),  avec  la 
même  constitution  et  la  même  structure,  quelle  que  soit 
du  reste  celle-ci. 

Il  suit  de  là  que  les  composés  (C*H*)X'  de  même  com- 
position, des  deux  séries  glycérique  et  allylique,  peuvent 
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et  doivent  même,  malgré  leur  différence  d*oiigine,  être 
fiouvent  identiques,  tant  au  point  de  vue  physique  qu'au 
point  de  vue  chimique. 

Il  suffira  de  rapprocher  les  combinaisons  correspondanies 
de  ces  deux  séries,  pour  se  convaincre  de  lear  étroite  ana- 
logie ou  même  de  leur  identité: 

Série  glycérique.  Série  aUjlique, 

ÉballUloD.  Ëbailltion. 

C»H»)Cl«  ........        155°      (Beriheloi  et  de  Luc»)  i54»-i570    (Oppenlwlin) 

C»H')ClBr» aoo»         H.  igS©       W. 

C«H')BrCl» 1760         Id.  176Û     (L.  H.) 

C'HMBr» i8oo         Id.  ai^o-aiS»   (WorU) 

C'H»)ICI* îo^o-aoîï*      (L.  H.)  aoSo-aio»   (Simpion) 

C'H*)GlBrI..    ..    non  dlsUllable.              (L.  H.)  non  dUUIIable.       (L.  H.) 

C»H»)(HO)CI». .         1780              (Bopihelot)  i75<»-i8o<>            Id. 

C'H»)(HO)CIBr.        197»                 (Reboul)  1970                Id. 

C'H*)(HO)Br' . .         2190      (  Berthelot  et  de  Luca  )  2\^      ( Markowoikoff) 

C»H»)(HO)CII(').        aafio                 (Reboul)  aiCo-aaoo         fL.  H.) 

(*)  Parmi  lea  combinaisona  mentionnées  dana  cette  double  liste,  quel- 
qoee-unes  sont  nouvelles;  J'en  donnerai  procbaineaient  la  description  rt 
Panalyse. 

Ces  composés  nouveaui  sont  : 

a).  Dans  la  série  glycérique:  la  biohloro-iodbjdrine,  (C'R')CIM.  et  la 
ehlorobromo-iodbydrine,  (G*H')GI  Brl  ; 

b).  Dans  la  série  ollylique  :  le  bichlorobromore  d^ollyle,  (C'H*)BrG\ 
1  bichlorohydroxyde,  (  G"  H*  )  Gl  Cl  (  HO),  et  le  chlorobromobydroiyde  d'aï- 
]ylc,  (C'H*)0rGl(HO)i  obtenus  par  la  combinaison  de  Tacide  bypocblo- 
reuz,  Gl(HO),  avec  le  cblorure  et  le  bromure  d^allyle;  le  ohloro-iodoby- 
droiyde,  (C»fl*)HOCII,  et  le  chlorobromo-iodure  d'allyle,  CCMl*)ClBrI. 

Je  signalerai  en  passant,  me  réservant  de  revenir  plus  tard  sur  cet  objet, 
la  facilité  et  la  netteté  avec  lesquelles  l'acide  bypoebloreux  et  le  chlorors 
d'iode  s^unissent  par  addition  aux  composés  allyliques  en  général.  Je  crois 
même  avoir  obtenu,  avec  Palcool  allylique  et  Taclde  hypochloreni,  une 
monochlorbydrine,  (G*  H*}  HO  Cl  (HO),  que  je  suis  en  voie  dViudier  en  ee 
moment. 

Qu'il  me  soit  permis  d^ajouter,en  terminant, quo le  tricblorure,  :C*H')Ct', 
et  le  bicbloro-iodure  d'allyle,  (C'H*)C1'I,  s^obtienuent  beaucoup  plussim- 
plement  et  plus  aisément  à  l'état  de  pureté,  à  l'aide  du  chlorure  d^allyle, 
sous  l'action  du  chlore  ou  do  cblorure  d^iode,  qu^à  l'aide  de  l'iodure  d*sl- 
lyle,  C*H*I,  qu'ont  employé  autrefois  M.  Oppenheim  et  M.Simpson. 

Je  ferai  la  môme  remarque  pour  le  tribromure  d^allyle:  ce  corps  s^obtkot 
du  premier  coup  à  l'état  de  pureté,  en  combinant  le  brome  au  bromure 
d'allyle,  (C'H*;Br,  en  solution  dans  l'étber. 
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A  cette  concordance  générale  (qui  ne  se  constate  pas  seu- 
lement pour  la  volatilité,  mais  encore  pour  d'autres  pro- 
priétés :  l'état  physique,  la  densité,  etc.),  il  n'existe  jus- 
qu'ici qu'une  seule  exception;  elle  est  fournie  par  la 
tribromhydrine  glycérique  et  le  tribromure  d'allyle  ou 
l'isotribromliydrine  de  M.  Berthelot. 

C'est  en  i856  que  M.  Berthelot  fit  connaître  la  tribrom» 
bydrine-,  il  l'obtint  en  faisant  réagir  le  pentabromure  de 
phosphore  sur  la  dibromhydrine  ou  l'épibromhydrine;  il 
la  décrit  comme  «  un  liquide  pesant,  volatil  vers  i8o  de- 
grés,  lentement  décomposable  par  l'eau  et  fumant  légère- 
ment à  l'air  (^),  « 

M.  Wurtz  obtint  peu  après  le  tribromure  d'aliyle,  en 
faisant  réagir  le  brome  sur  l'iodure  d'aliyle.  C'est  un  corps 
solide,  cristalli sable  en  prismes  brillants,  fusibles  à 
-f-  i6  degrés  et  bouillant  à  217-218  degrés  (').  Quelque 
différents  que  soient  ces  corps,  ils  sont  cependant  suscep- 
tibles de  régénérer,  Tun  et  l'autre,  dans  des  conditions 
déterminées,  la  glycérine  dont  ils  dérivent  d'une  manière 
plus  ou  moins  directe. 

L^isomérie  de  ces  deux  composés  est  restée  jusqu'à  pré- 
sent sans  explication  ;  elle  est  surtout  devenue  difficile  à 
interpréter,  depuis  que  M.Oppenheim  a  démontré  l'iden- 
tité de  la  trichlorhydrine  et  du  trichlorure  d'aliyle  (*);  elle 
constitue,  aujourd'hui  que  nous  connaissons  d'une  ma- 
nière presque  complète  les  dérivés  glycériqiies  et  allyli- 
ques^un  fait  d'autant  plus  étrange,  qu'il  est  totalement  isolé 
et  d'un  caractère  tout  à  fait  exceptionnel. 

Il  m'a  paru  qu'il  ne  serait  pas  inutile  de  rechercher  si 
cette  isomérie  constitue  un  fait  bien  réeL 

Malgré  l'autorité  d'un  nom  aussi  considérable,  en  Chi* 

(*  )  BiaTBiLOTy  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 3"  série,  t.  XLVIII,  p.  Sao; 
|856. 
(*)  Wdrtz,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LI,  p.  84  ;  1857. 
(*)  OpPuniil,  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de  Paris,  t.  II,  p.  97;  1864. 
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mie^  que  celui  de  M.  Berthelot,  et  la  conBance  qu^il  in- 
spire»  j*ai  conçu  des  doules  sérieux  sur  Texactitude  de  ses 
indications  et  sur  la  pureté  du  produit  qu'il  adécrit  comme 
étant  la  tribromhydrine. 

On  ne  retrouve  pas  en  effet,  dans  Tanalyse  qu^a  donnée 
M.  Berthelot  de  ce  produit,  les  caractères  d'exactitude 
stricte  que  présentent  d'ordinaire  les  déterminations  de  ce 
chimiste  éminent.  Voici  les  chiffres  qu'il  indique  (^)  : 

G II, o  12,8 

H 2,1     pour  loo       1,8 

Br 86,2  85,4 

Cette  analyse  est  la  seule  qu'ait  publiée  M.  Berthelot,  et 
je  crois  que  jusqu'ici  il  n'en  existe  aucune  autre.  La  tri- 
bromhydrine est  du  reste  un  corps  qui  ne  parait  pas, depuis 
le  moment  de  son  apparition,  avoir  fixé,  du  moins  au  point 
de  vue  pratique  et  expérimental , l'attention  des  chimistes;  car 
la  description  qu'en  a  donnée  M,  Berthelot  a  passé,  comme 
il  arrive  d'ordinaire,  sans  variation  aucune,  du  Mémoire 
original  où  elle  est  consignée,  dans  tous  les  ouvrages  de 
Chimie  indistinctement.  M.  Reboul  s'occupa  à  la  vérité,  en 
i86o,  de  ce  produit,  et  en  obtint,  sous  l'action  des  alcalis 
caustiques,  l'épibibromhydrine,  C'H^Br'  ;  mais  il  ne 
semble  pas  que  M.  Reboul  se  soit  arrêté  à  examiner  la  tri- 
bromhydrine elle*mème  :  du  moins  on  ne  trouve  pas  de 
trace  de  cet  examen  dans  son  Mémoire  ('). 

Si,  se  laissant  guider  par  l'analogie  et  la  comparaison 
avec  d'autres  produits  similaires  et  correspondants,  on 
essaye  de  déterminer  à  priori  quelles  doivent  être  les  pro- 
priétés que  possède  la  tribromhydrine,  on  trouve  que  ces 
propriétés  sont  précisément  celles  qu'assigne  M.Wurtx  au 
tribroniure  d'allyle. 


(■)  Mémoire  cité,  p.  3ao. 

(*)  RCBOOL,  Annales  de  Chimie  et  de  Phrti^ue,  3*  série,  t.  LX,  p.  4^ 
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Le  bibromure  d^ëthjlène  (C*H*)Br'  et  la  tribromhy- 
drine  (C*H*)Br*^nt  une  composition  centésimale  à  peu  de 
chose  près  la  même  ;  ces  deux  corps  sont  de  plus  compa- 
rables en  tous  points,  au  point  de  vue  chimique-,  il  est  na» 
turel  qu4l  s  possèdent  des  propriétés  analogues;  la  tribrom- 
hydrine  doit  être  solide  ou  au  moins  facilement solidifiable, 
d'autant  plus  qu^elle  est  beaucoup  moins  volatile,  et  que 
son  poids  moléculaire  est  notablement  plus  élevé  que  celui 
du  bromure  d'éthylène. 

Composition       Poldt 

centésimale,     molécul.         Densité.  Éballit.      Fns. 

C      12,8  \ 
(C»H*)Br*  I  H..       a,i  J  i88    2,i629à+2o''     i32«      +9» 


C. 

12,8 

H.. 

a>i 

Br. 

85,1 

C. 

12,81 

(<?H»)Br» 

(Tribromurej   H..       1,78  [  281        2 ,436 à -*- 1 3*     218*»     -4-l6* 
d'«nyle.)    (  Br.   85,4i 

Voilà  pour  Vétat  physique  ,*  qu'en  est-il  pour  la  voUt" 
alité? 

De  la  comparaison  des  composés  glycériques  chlorés  et 
bromes  correspondants,  il  résulte  que,  pour  chaque  atome 
de  brome  remplaçant  un  atome  de  chlore,  le  point  d'ébul- 
lition  du  produit  primitif  s'élève  d'une  vingtaine  de  degrés 
environ  (*). 

(')  On  constate  des  relations  analogues  entre  les  combinaisons  chlorées 
et  bromées  de  Téthylène;  toutefois^  le  poids  moléculaire  de  ces  combinai- 
sons étant  plus  faible  que  celui  des  combinaisons  glycériques  de  môme 
nature,  Tinfluence  de  la  substitution  du  brome  au  chlore  est  plus  puissante. 

Poids 
moléculaire.  Éballitlon.  Dlfférenee. 

o 


OB*Bt* 188         i3a,'o  P^**-^**'^^* 


C'H*CP 99  84,9 

C*H*Br« 188         i3a,o 

C»H*C^^J^....      80,5      ia8,o 

^  HO  *  *'' 

C«H*C^°^....     laS         i55,o 

En  général,  la  différence  qui  existe  sons  le  rapport  de  la  volatilité,  entre 
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Voici  quelques  exemples  de  ces  curieuses  relations  . 

ÉbuIUtioD.  DifféreDoe. 

/Cl 


C'H^C;^ ii8°-ii9 


c'H*::;^^'* i38«-i4o« 


20°   ou   21**. 


C'H»<^'Jj i76»-i78 


O 


/Br* 


4l**   ou    20®  X  2. 


c*H*r      2IQ 

^  HO  ^ 


La  trichlorhydrine  glycérique  bouillant  a  i55  degrés, 
la  IribroDihydrine  devrait  bouillir  à  environ  6o  degrés  au 
delà,  vers  2i5-22o  degrés;  c^est  à  peu  près  le  point  d'ébul- 
lition  du  tribromure  d'allyle,  217-218  degrés  (Wurlz). 

De  la  comparaison  de  diverses  combinaisons  éthérées, 
glycériques  et  allyliques,  il  résulte  que  le  remplacement 
de  Thydroxyle  (HO)  par  i  atome  de  brome  (Br)  ne  modifie 
pas  ou  ne  modifie  que  faiblement  la  volatilité  du  produit 
primitif. 


EbnUiUoD.        Différence. 


Cl' 


en»  ^  gQ i76"-i78«'  j 


/ 


Cl* 


C'H<Jt,C) 2,9' 


\ 


C»H»Br» 2i7*-2i8*» 


C.H<^'^' ,97 

"^  HO  y' 


O 

3« 


v-  Ci 

C'H*  C  r.  • vers  200*> 

^  Br' 

Il  suit  de  là  que  la  dibromhydrine  bouillant,  suivant 


les  composés  chlorés  et  bromes  d'un  même  radical, est  d'ktttant  plus  grande 
que  le  poids  moléculaire  de  ce  radical  est  moins  élevé. 

(*  )  Compoiéi  allyliqnes. 


•• 


(347) 

M.  Berthelot,  à  aip  degrés  (^),  la  tribromhydrine  corres- 
pondante doit  bouillir  à  cette  même  température  ou  à  peu 
prés. 

Ce  sont  encore  une  fois  les  relations  que  Ton  constate 
entre  le  tribromure,  C'H'Br*,  et  le  dibromohydroxyde 
d'allyle,  (C»H»)HOBr*. 

Je  ferai  remarquer  enfin  qu'il  est  contraire  à  toutes  lea 
analogies  que  la  dichlorhydrine,  (C'H')  (HO)  Cl',  et  la  tri- 
bromhydrine aient,  malgré  leur  différence  notable  de  poids 
moléculaire  (129  et  s8i),  à  peu  prés  le  même  point  d'ébul- 
lition  (178  et  180  degrés),  alors  surtout  que  la  dibromby- 
drine  (poids  moléculaire,  218)  bouta  319  degrés. 

L'expérience  a  justifié  mes  doutes  et  pleinement  con- 
firmé mes  prévisions  concernant  l'identité  du  tribromure 
d'allyle  et  de  la  tribromhydrine. 

J'ai  préparé  la  tribromhydrine  à  Taide  du  pentabro- 
mure  de  phosphore  et  de  la  dibromhydrine  bien  pure  (*). 

(^)  Mémoire  cite,  p.  Si 3. 

(')  Ces  deux  corps  ont  été  employés  en  quantités  proportionnelles  à 
leurs  poids  moléculaires;  on  laisse  tomber  goutte  à  goutte  la  dibrombj- 
drine  sur  le  pentabromure. 

La  dibrombydrine  a  été  obtenue,  d'après  le  procédé  de  M.  Berthelot,  par 
Taction  du  tribromure  de  phosphore  sur  de  la  glycérine  sirupeuse;  on  fait 
arriver  petit  à  petit  le  tribromure  dans  la  glycérine,  légèrement  chauffée  an 
oommeneement  de  Topera tion. 

De  1600  grammes  environ  de  tribromure,  que  j^ai  fait  réagir  sur 
i5oo  grammes  de  glycérine  en  trois  opérations,  j'ai  retiré  au  delà  de 
800  grammes  de  dibromhydrine  brute. 

A  la  suite  des  rectifications  nécessaires  pour  obtenir  la  dibromhjdrino  à 
l^état  de  pureté,  j^ai  obtenu  de  ce  produit  brut  une  certaine  quantité  d'^un 
liquide  plus  dense  que  Teau,  bouillant au-dessons  de  100  degrés;  cette  por- 
tion est  en  majeure  partie  du  bromure  d'allyle,  C'H'Br;  après  un  traite- 
ment par  la  potasse  caustique  pour  détruire  Tacroléine,  j^ai  pn  retirer  envi- 
ron 3o  grammes  de  bromure,  bouillant  vers  70  degrés.  On  voit  que,  sans 
être  notable,  la  quantité  qui  se  forme  de  ce  jproduit  est  très-appréciable. 

La  formation  du  bromure  d'allyle,  dans  ces  circonstances,  est  due  sana 
doute,  comme  celle  de  Tiodure  d'allyle  dans  l'action  des  iodures  de  phos- 
phore sur  la  glycérine,  à  la  destruction  par  la  chaleur,  vers  la  fin  de  la  pre- 
mière distillation,  d'une  petite  quantité  de  tribromhydrine  qui  se  formerait 
comme  prodoit  accessoire. 
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II  est  inutile  de  nous  arrêter  aux  détails  de  la  réaction. 
L'oxybromure  de  phosphore  a  été  décomposé  par  Teau,  et  le 
produit  brut  a  été  ensuite  agité  ayec  une  solution  de  car- 
bonate sodique  pour  le  débarrasser  de  Facide  bromhy- 
drique.  Il  reste,  à  la  suite  de  ce  traitement,  un  liquide  hui- 
leux, fortement  coloré  en  rouge  brun,  très-dense,  au-dessus 
duquel  surnage  le  chlorure  de  calcium.  Après  dessiccation, 
ce  produit  a  été  distillé. 

Sous  Faction  de  la  chaleur,  il  commence  par  noircir; 
pendant  toute  la  durée  de  la  distillation,  il  se  dégage  abon- 
damment de  Tacide  bromhydrique  (^),  le  thermomètre 
monte  rapidement  à  200-210  degrés,  point  où  le  liquide 
commence  à  passer  pour  demeurer  fixe  pendant  toute  la 
durée  de  l'opération  entre  a  18  et  2a  1  degrés;  k  la  fin,  la 
température  indiquée  par  le  thermomètre  s*élève  notable- 
ment; il  reste  dans  la  cornue  un  résidu  charbonneux  assez 
peu  considérable. 

Le  liquide  distillé,  fortement  chargé  d'acide  bromhy- 
drique, est  presque  incolore;  après  l'avoir  de  nouveau 
débarrassé  de  cet  acide  par  le  carbonate  sodique,  puis  des- 
séché soigneusement,  il  a  été  soumis  a  une  nouvelle  recti- 
fication ;  il  a  passé  alors  sans  décomposition  à  219-221  de- 
grés. 

L'analyse  de  ce  produit,  faite  par  notre  préparateur 
M.  le  D""  B.  Radziszevv^ski,  a  donné  les  résultats  suivants: 

I.  oK'',3448  <l6  substance  ont  fourni  o*',69oo  de  bro- 
mure d'argent. 

II.  ois',  338o  ont  donné  0*^,6758  de  bromure  argentique. 


(*)  Cet  acide  bromhydrique  ctt  dû  tans  doote  à  la  dëcoin(M>B{tioD,  par  la 
chaleur,  des  éthers  bromophosphoriqucB  de  la  Qiljcérine,  éthen  formés  par 
suite  de  la  réaction  de  Poiybromure  de  phosphore  sur  la  bibromhydriDe. 
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Calcalé. 

0 36      12, 8i 

H» 5        1,78 

Br» 240      85, 4i       85, 16      85, i3 

a8i     100,00 

Ainsi  préparée,  la  tribromhjdrîne  présente  des  pro- 
priétés identiques  à  celles  du  tribromure  d'allyle. 

Elle  constitue,  à  la  température  ordinaire,  un  liquide 
neutre,  d'une  odeur  faible,  éthérée,non  désagréable,  inco- 
lore, d'une  densité  de  a,4<>7  à  + 10  degrés,  insoluble  dans 
l'eau,  bouillant  a  219-220  degrés. 

Ce  corps  se  prend  par  le  froid  en  cristaux  fins,  prisma- 
tiques, allongés,  fusibles  entre  16  et  17  degrés  (').  La  po- 
tasse caustique  l'attaque  dans  les  mêmes  conditions  que  le 
tribromure  d'allyle,  et  donne  les  mêmes  produits  que  ceux 
que  l'on  obtient  avec  celui-ci. 

Je  les  ai  chauffes  Tun  et  Tautre  avec  de  la  potasse  caus- 
tique en  fragments,  dans  une  cornue  plongée  dans  un 
bain  d*huile  ;  une  réaction  très -vive  se  manifeste  vers 
1 40- 1 5o  degrés.  Le  produit  distillé  se  compose  d'une  couche 
aqueuse  et  d'une  couche  plus  dense  d'un  liquide  huileux; 
celui-ci  bout,  en  majeure  partie,  vers  i45  degrés,  et  parait 
être  un  mélange  d'épibromhydrine,  ( C  H' )BrO,  bouillant 
à  1 38-1 40  degrés,  et  d'épidibromhydrine,C'H*Rr*,  bouil- 
lant à  i5o-i52  degrés  (*). 


(■)  De  même  que  le  tribromure  d^allyle,  la  tribrombydrino  présente  à  an 
haut  degré  le  phénomène  de  la  turfusion;  elle  peut  rester  longtemps  liquide 
■o-deMOui  de  16  degrés,  mais  elle  se  prend  de  soite  en  masse  solide  alors 
que  Ton  y  projette  uoe  parcelle  d^un  cristal  déjà  formé  de  la  même  sab* 
stance  00  même  de  tribromure  d'^allyle;  cette  particularité  montre  bien 
Tidentité  de  ces  deux  corps. 

Ç*)  Un  dosage  du  brome,  dans  la  portion  bouillant  vers  t45  degrés,  nous 
m  donné  7i>4<'  P°^^  i<^  ^®  brome;  e^està  peu  près  la  moyenne  entre  Tépi- 
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Je  me  propose  de  revenir  plus  tard  sur  cette  réaction; 
mais  je  constate,  dès  à  présent,  que  la  tribromhydrine  et 
le  tribromure  d'allyle  se  comportent  de  la  même  manière 
sous  l'action  de  la  potasse  caustique. 

Je  ferai  remarquer,  en  finissant,  que  M .  Berthelot  men- 
tionne, dans  son  Mémoire,  parmi  les  produits  de  Tactioa 
du  pentabromure  de  phosphore  sur  la  dibromhydrine,  i 
côté  de  sa  tribromhydrine  (bouillant  vers  180  degrés),  un 
produit  bouillant  vers  aïo  degrés,  et  qu  il  regarde  comme 
un  hydrate  de  celle-ci.  Voici  comment  il  s'exprime  : 

((  Il  passe,  vers  aïo  degrés,  un  composé  particulier 
C'H''Br'0*^  lequel  peut  être  regardé,  soit  comme  im 
hydrate  de  tribromhydrine  C'H'Br'4-  a  HO,  soit  comme 
un  bromhydrate  de  dibromhydrine  C*H*Br'0*  -4-  HBr. 

»  L^hydrate  de  tribromhydrine,  volatil  vers  210  degrés, 
est  de  même  décomposé  par  l'oxyde  d'argent,  humide  i 
100  degrés,  avec  régénération  de  glycérine. 

»  Il  renferme 

G ia,a 

H a, 7 

Br 79,0 

»  La  formule  C*H*Br'  -f-  2 HO  exige 

G 12,0 

H 2,3 

Br 80,0  » 


Je  crois  qu'il  ne  peut  y  avoir  de  doute  sur  la  nature  de 
ce  produit.  C'est  la  tribromhydrine  elle-même,  non  encore 
parfaitement  pure. 

bromhydrine  et  Tépidibroinhydrine  : 

Br.  ÉbalIlUoB. 

C»H*BrO 58,39  p.  100        i38«-t4o* 

C»H*Br« 80,00      »  i5o»-i5a» 

Moyenne 69,19      n  \^5^ 
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SUR  UN  NOUVEL  AGIBE  DU  SOUFRE, 

Par  m.  p.  SCHUTZENBERGER. 


On  doit  à  M.  Schœnbein  la  curieuse  observation  qu'une 
solution  aqueuse  d'acide  sulfureux,  mise  en  contact  avec 
du  zinc,  acquiert  en  quelques  instants  la  propriété  de  dé-> 
colorer  énergiquement  l'indigo  et  la  teinture  de  tournesol, 
en  même  temps  que  le  liquide  prend  une  teinte  jaune  très- 
accentuée.  Au  bout  de  peu  de  temps ,  cette  liqueur  dépose 
du  soufre  et  perd  son  activité. 

Pour  expliquer  ce  phénomène,  M.  Schœnbein  fait  in- 
tervenir Fozone  formé  sous  la  double  influence  de  Tacide 
sulfureux  et  du  zinc. 

M.  Kuhlmann,  qui  s'est  occupé  de  cette  question,  n'a 
également  pas  donné  au  phénomène  sa  véritable  interpré* 
tation. 

Comme  les  couleurs  de  l'indigo  et  du  tournesol  décolorés 
reparaissent  au  contact  de  l'air,  il  est  facile  de  s'assurer 
que  la  réaction  est  due  à  une  réduction.  La  décoloration 
ayant  lieu  avec  la  liqueur  séparée  du  zinc  par  décantation, 
il  est  encore  évident  que  la  réduction  ne  peut  être  attribuée 
à  une  action  simultanée  du  métal  et  de  F  acide  sulfureux. 
Il  se  forme  un  composé  spécial,  doué  d*une  grande  puis- 
sance réductrice,  et  comme  aucun  des  composés  oxygénés 
et  hydrogénés  du  soufre  connus  ne  possède  ce  pQuvoir  dé- 
colorant réducteur  instantané,  j'étais  fondé  à  supposer 
qu'une  étude  plus  approfondie  de  cette  réaction  pourrait 
amener  des  résultats  intéressants. 

De  nombreux  essais,  dirigés  en  vue  d'isoler  un  composé 
défini  doué  des  mêmes  propriétés  que  la  solution  récente 
de  zinc  dans  l'acide  sulfureux^  étaient  restés  infructueux,  à 
cause  de  la  facilité  avec  laquelle  le  pouvoir  décolorant  se 
perd.En  quelques  minutes^  en  effet,  il  acquiert  un  maxi- 
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mum,  puis  décroit  progressivement  et  assez  rapidement, 
en  même  temps  que  la  couleur  jaune  du  liquide  disparaît^ 
avec  production  d*un  trouble  laiteux  de  soufre. 

J'ai  constaté  cependant  : 

i^  Que  la  formation  de  l'hyposulfite  de  zinc,  qui,  avec 
le  sulfite,  est  signalé  comme  uu  des  termes  de  la  réaction, 
n*a  lieu  que  consécutivement,  lorsque  la  puissance  décolo- 
rante est  en  voie  de  décroissance  ; 

a^  Que  le  liquide  jaune  réducteur  additionné  de  sulfate 
de  cuivre  donne  instantanément,  et  à  froid,  un  précipité 
rouge  très-ténu  formé  d'hydrure  de  cuivre.  L*hydrure  de 
cuivre  précipité  se  convertit  assez  rapidement  en  sulfure 
de  cuivre,  si  on  le  laisse  séjourner  au  sein  du  liquide  sulfu- 
reux. On  conçoit,  en  effet,  que  l'hydrogène  de  Thydrure  de 
cuivre  puisse  réduire  l'acide  sulfureux  h  la  manière  de 
l'hydrogène  sulfuré, 

2  (CuJ  HO  +  SO^  =  H^O'  -h  Cu'S  4-  Cu». 

Le  précipité  rouge,  au  moment  de  sa  formation,  se  dis- 
sout entièrement  à  froid  dans  l'acide  chlorhydrique.  Con- 
servé quelque  temps  au  sein  de  l'eau  mère  sulfureuse,  il  se 
compose  d'un  mélange  de  cuivre  et  de  sulfure  de  cuivre. 

3^  La  même  liqueur  jaune  réduit  énergiquement  les  sels 
d'argent  et  de  mercure  avec  précipitation  de  mercure  et 
d'argent  métallique.  Il  eh  est  de  même  pour  les  sels  d'or. 

4^  J'ai  déjà  dit  que  le  pouvoir  décolorant  s'élève  pro- 
gressivement à  un  maximum.  Ce  maximum  se  maintient 
quelque  temps^  si  l'on  a  soin  de  bien  refroidir  le  liquide 
dans  de  l'eau  &  zéro. 

Il  est  facile  de  suivre  le  phénomène  avec  une  solntion^ 
normale  convenablement  étendue  d'hypermanganate  de 
potasse. 

On  conmience  par  déterminer  le  volume  d'hypermanga** 
nate  que  décolorent  lo  centimètres  cubes  de  la  solution^ 
d'acide  sulfureux  que  l'on  veut  employer,  avant  qu'elle  ait 
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été  mise  en  coniaci  avec  le  zinc.  Un  flacon  à  gros  gouloi, 
de  200  grammes  environ,  fermé  par  un  bouchon  en  caout- 
chouc^ est  rempli  de  copeaux  de  zinc  bien  décapés;  ou 
remplit  le  flacon  de  solution  sulfureuse,  et  on  laisse  réagir 
à  une  basse  température.  Le  liquide  prendune  teinte  jaunc- 
rougcàirede  plus  en  plus  prononcée;  en  prélevant  de  cinq  en 
cinq  minutes,  avec  une  pipette  jaugée,  10  centimètres  cubes 
de  liqueur,  on  voit  le  volume  d'hypermauganate  nécessaire 
pour  arriver  a  la  teinte  rose  persistante  s*élever  au-dessus 
du  volume  réclamé  par  Tacide  sulfureux  seul,  augmenter 
assez  vite  et  atteindre  un  point  maximum  qui  se  maintient 
quelques  minutes,  puis  décroit  en  même  temps  que  la  li- 
queur se  trouble. 

Daus  un  grand  nombre  d'expéiiences  de  ce  genre,  le 
volume  maximum  d'bypermanganate  a  été  trouvé  égal  a 
1,5  fois  le  volume  réclamé  par  ]*acide  sulfureux  seul. 

5^  Pendant  la  dissolution  du  zinc  dans  Tacidc  sulfureux, 
il  ne  se  dégage  pas  d'hydrogène. 

6**  On  peut  remplacer  le  zinc,  dans  cette  expérience,  par 
du  fer,  du  manganèse  et  même  du  magnésium  ;  les  résultats 
restent  les  mêmes. 

Il  est  assez  piobable,  d*après  ces  observations,  que  le 
zinc  agit  sur  Tacide  sulfureux  aqueux  comme  sur  d'autres 
acides  hydratés,  en  donnant  du  sulfite  de  zinc  et  de  Thy- 
drogène;  seulement,  ce  dernier  corps,  au  lieu  de  se  ('éga- 
ger,  reste  sous  une  forme  quelconque  au  sein  du  liquide, 
tout  en  conservant  les  propriétés  que  Ton  attribue  géiîéra- 
lementà  Thydiogènc  njyssant. 
D*après  Téquation 

Acide 

salfareiix 

iiydrotp. 

si  Ton  suppose  que  tout  Tliydrogène  est  fixé  sous  forme 

Ann.  de  Chlm.  et  de  Vhys.,  \*  série,  t.  XX.  (Juillet  1S70.)  ^3 
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active,,  le  pouvoir  décolorant  devrait  être  double  après  Tac- 
tion  de  celui  de  Tacide  sulfureux  employé. 

Les  choses  se  passent  donc  comme  si  un  seul  atome  d*hy- 
drogéne  actif  était  mis  en  évidence. 

Les  faits  décrits  plus  haut  ne  suffisent  pas  pour  permettre 
douter  prêter  ce  résultat. 

J'arrive  à  la  description  des  expériences  qui  m'ont  con- 
duit à  des  résultats  plus  positifs. 

Lorsqu'on  remplace  Facide  sulfureux  par  une  solution 
concentrée  de  bisulfite  de  sodium,  en  employant  du  zinc  en 
copeaux  et  en  opérant  à  Tabri  de  Tair,  enfin  en  refroidis- 
sant le  mélange  qui  tend  à  s'échauffer,  on  constate  que, 
d'une  part,  le  pouvoir  décolorant  du  liquide  devient  infi- 
niment plus  puissant  qu'avec  Tacide  sulfureux,  et  que, 
d'un  autre  côté,  il  se  maintient  beaucoup  plus  longtemps, 
pourvu,  que  Von  évite  l'accès  de  l'air. 

Le  zinc  se  dissout  partiellement  sans  que  le  liquide  se 
colore  en  jaune  et  sans  dégagement  d'hydrogène.  Au  bout 
d'une  demi -heure  environ,  la  réaction  est  terminée  et  il 
se  dépose  une  cristallisation  de  sulfite  double  de  zinc  et  de 
sodium. 

En  décantant  le  liquide  clair,  on  observe  que  les  copeaux 
de  zinc  encore  imbibés  de  solution,  étant  exposés  au  con- 
tact de  Pair,  sMchauflent  au  point  de  répandre  des  vapeurs 
d'eau;  un  thermomètre  plongé  au  centre  du  flacon,  et  en- 
veloppé des  copeaux  humides,  peut  atteindre  60  degrés» 
Cette  élévation  de  température  est  due  i  une  combustion 
du  liquide  qui  baigne  le  métal,  car  on  l'observe  avec  le  li- 
quide lui-même,  surtout  si  l'on  en  imbibe  un  papier  i 
filtre.  Ainsi,  le  filtre  sur  lequel  on  le  passe  s'échaufie  très- 
sensiblement  au  point  de  répandre  des  fumées.  Après  un 
certain  temps  d'exposition  k  Pair,  le  liquide  a  perdu  ses 
propriétés  spéciales;  il  ne  contient  alors  plus  que  du  sul- 
fite double  de  zinc  et  de  sodium  et  du  bisulfite  de  soude. 

Une  bande  de  papier  bleu  de  tournesol,  plongée  dans  la 
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solution  zincique  ayant  son  oxydation,  se  d^ëcolore  instan- 
tanément et  redevient  rouge  au  contact  de  l'air.  Ces  ph^« 
nomènes  nous  prouvent  que  le  composé  actif,  qui  existe 
en  fortes  proportions  dans  la  solution  zincique,  est  très- 
sensible  à  l'action  de  Toxygène.  Cette  solution,  fraîchement 
préparée  et  conservée  à  Tabri  de  Tair,  peut  servir  avec 
avantage  comme  liquide  eudiométrique  pour  l'absorption 
de  Toxygène.  Agitée  avec  de  Pair,  elle  en  élimine  Tozygène 
en  quelques  secondes  et  se  comporte,  sous  ce  rapport,  aussi 
énergiquement  que  la  solution  alcaline  de  pyrogallate. 
Elle  a,  sur  cette  dernière,  l'avantage  de  ne  pas  salir  l'inté- 
rieur des  tubes  d'absorption^  car  elle  reste  incolore  et  lim- 
pide. H  su£Bt,  après  Pabsorption,  d'enlever,  par  uu  peu  de 
potasse,  les  traces  d'acide  sulfureux  qui  pourraient  s'être 
diffusées  dans  le  gaz  soumis  a  l'expérience. 

Voici  comment  j'opère  pour  isoler  le  produit  actif. 

Un  flacon  à  gros  goulot,  contenant  des  copeaux  de  zinc 
bien  décapés,  de  \  litre  de  capacité  environ,  est  rempli 
jusqu'au  goulot  d'une  solution  concentrée  de  bisulfite  de 
sodium.  Il  est  bon  que  les  copeaux  de  zinc,  sans  être  com- 
primés, occupent  toute  la  capacité  du  flacon,  afin  que  le 
bisulfite  soit,  dans  toutes  ses  tranches,  en  contact  avec  le 
métal.  On  bouche  hermétiquement  et  l'on  place  le  flacon 
dans  Teau  froide.  Au  bout  d'une  demi -heure,  le  liquide 
n'exhale  plus  d'odeur  d'acide  sulfureux  et  parait  neutre  au 
goût,  au  moins  dans  les  premiers  moments.  On  verse  la 
solution  dans  un  ballon  de  a  litres  de  capacité,  aux  trois 
quarts  plein  d'alcool  concentré,  et  l'on  agite  vivement  pour 
bien  mélanger,  après  avoir  fermé  le  ballon.  Il  se  forme  de 
suite  un  premier  dépôt  cristallin^  adhérent  aux  parois  du 
vase,  en  grande  partie  formé  de  sulfite  double  de  zinc  et 
de  sodium.  H  faut  se  hâter  de  décanter  la  solution  claire, 
qui  s'est  un  peu  échauflée  par  le  mélange  de  l'alcool,  dans 
des  flacons  que  l'on  remplit  entièrement,  que  l'on  bouche 
et  qu'on  laisse  refroidir. 

ni. 
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En  peu  de  temps  le  liquide  clair  se  prend  presque  en 
masse  cristalline  composée  de  fines  aiguilles  incolores.  On 
jette  le  tout  sur  une  toile  et  Ton  exprime  rapidement. 
Toutes  ces  manipulations  doivent  être  faites  en  peu  d^ins- 
tants,  pour  éviter  l'altération  du  produit,  qui,  malgré  tout, 
commence  toujours  à  s'échaufler  en  s'oxydant.  Le  produit 
exprimé  est  immédiatement  placé  au-dessus  de  l'acide  sul- 
furique,  sous  la  cloche  d'une  bonne  machine  pneumatique. 

Il  est  facile  de  voir  que  la  seconde  cristallisation  ren- 
ferme le  principe  actif;  en  effet,  l'eau  mère  alcoolique  en 
est  presque  dépourvue,  tandis  que  la  solution  aqueuse  de 
ces  cristaux  décolore  énergiquement  Tindigo.  Séchés  dans 
le  vide,  les  cristaux  s'efflcurissent  et  se  transforment  en  une 
poudre  blanche  un  peu  moins  altérable  au  contact  de  Pair 
que  le  produit  humide.  Cette  substance  est  très-soluble 
dans  Veau,  soluble  dans  Talcool  étendu,  insoluble  dans 
l'alcool  fort.  Elle  ne  contient  que  très-peu  de  zinc,  i,5  a 
2  pour  loo,  quantité  insignifiante  et  qui  ne  peut  être  at* 
tribuée  qu'à  la  présence  d'une  petite  quantité  de  sulfite 
double  de  zinc  et  de  sodium  qui  a  échappé  k  la  première 
précipitation.  Il  est,  du  reste,  facile  de  l'éliminer  entière- 
ment, en  redissolvant  les  cristaux  exprimés  dans  très-peu 
d'eau  et  en  reprécipitant  par  l'alcool.  Nous  verrons^  en 
outre,  plus  loin,  que  le  même  corps  peut  être  obtenu  avec 
le  bisulfite  de  sodium  seul,  sans  l'intervention  d'aucun 
métal.  Il  est  donc  évident  que  le  zinc  n'entre  pas  dans  la 
composition  des  cristaux  actifs. 

Ces  cristaux,  après  leur  oxydation  à  l'air  humide,  lais- 
sent un  résidu  formé  de  sulfite  acide  de  soude;  de  neutre 
qu'ils  étaient,  ils  prennent  une  réaction  franchement  acide. 

Leur  solution  décolore  instantanément  et  énergiquement 
le  sulfate  d*indigo  et  le  tournesol,  précipite  de  Thydrure  de 
cuivre  avec  le  sulfate  de  cuivre,  de  l'argent  avec  le  nitrate 
d'argent. 

Sèches  dans  le  vide  et  chauffés  dans  un  tube,  ils  four« 
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nlssent  un  peu  d'eau,  du  soufre,  de  Tacide  sulfureux  et  un 

résidu  composé  d*un  mélange  de  sulfate  el  de  sulfure  de 

sodium. 

Le  dosage  du  soufre  et  du  sodium  a  donne  des  nombres 

qui  se  rapprochent  beaucoup  de  ceux  que  donnerait  le  bi- 

SO     ) 
sulfite  de  sodium,  ^  h  i     '*  sauf  l'hydrogène,  qui  domine. 

Comme,  de  plus,  il  se  convertit  à  Tair  en  eau  et  bisulfite, 
on  peut  admettre  que  la  seule  différence  réside  dans  la  pré- 
sence de  l'hydrogène,  qui  serait  faiblement  combiné,  et  don- 
nerait au  produit  toutes  les  propriétés  de  Toxygène  nais- 
sant. Ce  corps  est  donc  évidemment  le  sel  de  soude  d'un 
acide  particulier  analogue  à  Tacide  hypophosphoreux  ;  sa 
formule  doit  être  écrite 


•«'.■it  I O  ^  B.O. 


celle  du  bisulfite  de  sodium  étant 

NaHJ 
Au  contact  de  l'air,  on  a 

Na  I  HNa  \ 

Cet  acide,  qui  est  beaucoup  moins  stable  que  son  sel  de 
soude,  se  forme  dans  l'action  de  l'acide  sulfureux  sur  le 
zinc  : 

SO'  +  H'O  ^-  Zn  =  l^*"  \  0»  -h  HS 

S0'H-H'=^'2|0. 

On  l'obtient  aussi  en  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  étendu 
ou  de  l'acide  oxalique  à  la  solution  un  peu  concentrée  de 
sel  de  soude.  La  liqueur  incolore  passe  au  rouge  orangé 
foncé^  mais,  au  bout  de  très-peu  de  temps,  il  se  dépose  du 
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soufre  et  la  ooloration  disparait  : 


2 


r^^H  I  ^1  ~  ^^'^  -<-  S  H-  SO». 


L'acide  libre  n'existe  donc  que  momentanément  et  se 
décompose  en  soufre,  eau  et  acide  sulfureux,  comme  Tacide 
hypoffulfureux.  Il  possède  une  couleur  rouge-orangée,  ce 
qui  explique  la  teinte  passagère  jaune  que  prend  la  disso- 
lution de  zinc  dans  l'acide  sulfureux. 

Nous  avons  vu  plus  haut  qu'avec  l'acide  sulfureiix  et  le 
zinc  le  pouvoir  décolorant  apprécié  par  l'hyperroanga- 
nate  était  égal  à  i,5  fois  celui  de  la  solution  sulfureuse. 
En  employant  le  bisulfite,  l'augmentation  du  pouvoir  dé- 
colorant, comparé  k  celui  du  bisulfite,  est  égal  au  tiers  seu- 
lement du  pouvoir  décolorant  de  la  liqueur  primitive. 
Dans  cette  expérience,  il  faut  avoir  soin  d'employer  une 
solution  assez  étendue  pour  qull  ne  se  dépose  pas  de  cris- 
taux. 

1^  Acide  sulfureux,  lo  centimètres  cubes  : 


ce 


Titre  primitif. 7,1  d*hyperinangaDate 

Titre  maximum 10, 5 

Différence 3,4 

La  moitié  de  7,  i  est  3,5 

29  Bisulfite  de  soude,  10  centimètres  cubes  : 


ec 


Titre  primitif 4?  9  ^  d'hypermanganate 

Titre  maximum 63 ,3 

Différence 16,0 

Le  tiers  de  47  » 3  est  i5 ,8 

Ces  résultats  confirment  la  formule  assignée  à  l'acide; 
on  a  en  effet 

aSO^  +  Zn  -♦-  WO  =  ^^  |  0  -f-  ^^  |  O. 
L'acide  sulfureux  du  premier  membre  absorbe,  pour  passer 
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à  l'état  d'acide  snlfurique,  a  atomes  d^oxygène;  le  sulfite 

SOH  ) 
de  zinc  et  Tacide       „  >  O  en  exigent  ensemble,  pour  s'oxy- 
der, 3  atomes;  raugmentation  du  pouvoir  décolorant  •est 
donc  de  moitié  : 

SO  )  ^.1       „         SO  )  ^.      SO  I  ^.      SOH  I 


ui  I  »■] 


Le  bisulfite  du  premier  membre  emploie  3  atomes  d'oxy- 
gène-, le  sulfite  de  sine,  le  ^idfitc  de  soude  et  le  sel  de 

SOH  ) 
soude,     ^    >  O,  en  emploient  ensemble  4  atomes.  L'aug- 
mentation du  pouvoir  décolorant  est  d'un  tiers. 

En  raison  de  sa  composition  et  de  son  mode  xle  forma- 
tion, je  propose  de  donner  à  cet  acide  le  nom  d'ocfVe  <A^- 
drosulfureux.  Le  sel  étudié  plus  haut  serait  deThydrosuI- 
fite  de  sodium.  La  formation  de  l'hydrosulfile  die  sodium  a 
lieu  également  en  remplaçant  le  aûnc  par  d'autres  jnétaos 
qui  décomposent  l'eau  sous  l'influence  des  acides  (fer«, 
manganèse,  cobalt,  nickel,  magnésium).  Dans  loulejs  ces 
expériences,  il  est  facile  de  s'assurer  que  la  production 
d'hyposulfite  n*est  qu'un  phénomène  consécutif  secondaire 
dû  à  la  destruction  lente  et  spontanée  de  l'hydrosuliile jde 
sodium.  On  a,  en  effet, 

Ainsi ,  une  solution  d'hydrosulfi^te  conf^êYvée  'à  l'abri  de 
l'air  et  qui  accusait,  pour  lo  centimètres  cubes,  un  titre  en 
bypermanganate  de  63^^,7,  au  bout  de  quatre  lieures  ne 
donnait  plus  que  63  centimètres  cubes,  et  au  bout  d'un 
jour  58.  On  voit  que  l'hydrosulfite  lui-même  s^altère  peu 
à  peu  en  se  convertissant  en  hydrosulfite  et  en  ean. 

L'expérience  suivante  est  intéressante,  parce  qu'elle 
prouve  nettement  que  l'hydrosulfite  se  forme  uniquement 
par  l'action  de  Thydrogène  naissant  sur  le  bisulfite. 
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En  ineliaul  le  bisulfuc  dans  un  vase  poreux  de  pile,  ce* 
lui-ci  rtant  place  lui -même  dans  de  l'eau  acidulée  à  I^acide 
sulfurique,  cl  en  élcctroljsant  le  liquide  en  immergeant  le 
pôle  négatif  dans  le  bisuldte,  on  constate  un  dégagement 
d*0XYgène  au  pôle  positif,  tandis  qu^aucun  gaz  n'apparaît 
au  pôle  négatif.  Le  bisulfite  devient  très-rapidementdéco- 
loratil  et  actif,  en  se  cliargcant  de  plus  en  plus  d'hydrosul- 
file.  Il  suffit  môme  de  remplacer,  dans  l'élément  Bunsen, 
l'acide  nitrique  par  du  bisulfite  de  soude  pour  constater  le 
fait.  On  forme  ainsi  un  couple  où  le  liquide  positif,  au 
lieu  d'être  oxydant,  est  réducteur,  mais  qui  ne  fonctionne 
pas  moins  dans  le  même  sens  que  les  oxydants,  en  absor- 
bant l'Iiydrogone  qui  lend  à  se  déposer  sur  le  charbon  et 
en  évitant  la  polarisation. 

J'ai  opposé  un  couple  ainsi  monté  à  un  couple  Bunsen 
de  même  grandeur,  en  interposant  un  rhéostat  et  un  gal- 
vanomètre différentiel  :  j'ai  constaté  qu'au  début  l'inteu- 
sîlé  des  deux  courants  était  égale,  et  l'aiguille  du  galvano- 
mètre restait  au  repos*,  miîs,  au  bout  de  quelque  temps,  le 
couple  Bunsen  remporte^  cl  il  faut,  pour  maintenir  l'équi- 
libre, augmenter  constamment  la  longueur  du  circuit  du 
courant  oi^inairc.  La  pile  au  bisulfite  n^est  donc  pas  aussi 
constante  que  h  pile  Bunsen. 

QuelqutîS  essais  de  réductions  organiques  tentés  avec 
riiydrosulfitede  sodium  montrent  qu'il  agit  dans  le  sens  des 
réducteurs  ordinaires  qui  fournissent  de  l'hydrogène  nais- 
sant, ce  que  pix»uve  déjà  sou  action  sur  les  sels  de  cuivre. 

Avec  une  solution  de  zinc  dans  le  bisulfite,  solution  ren- 
due alcaline  par  addition  de  soude,  on  peut  monter  à  froid, 
et  mieux  encore  à  chaud,  des  cuves  d'indigo  extrêmement 
concentrées,  cl  cela  en  peu  d'instants. 

La  solution  jaune  se  prend  presque  en  masse  bleue  par 
l'oxydation  n  l'air  de  l'indigo  réduit. 

Avec  rhvdrosulfîle  et  racétone,  on  obtient  de  l'alcool 
isopropylique. 
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L'essciiec  d'amandes  amèrcs  peut  cire  partiellement  con- 
vertie en  alcool  benzylique. 

La  solution  dMiydrosulfitc  de  soude  donne,  avec  Tessence 
d'amandes  amères,  un  précipité  cristallin  immédiat  de  la 
combinaison  obtenue  également  avec  le  bisulfite  de  so* 
dium.  On  a  probablement 

.(C'H'0.H)  +  ^««|0  =  ^«-^'«'«!04-C.H.0. 

^a  )  Na  ^ 

Bisulfite  Alcool 

de  b<4niof1e-sodliaiii.    benzylique. 

Il  est  possible  que  les  combinaisons  de  bisulfite  avec  les 
aldéhydes  soient  des  composés  analogues  à  Tliydrosulfitc, 
arec  substitution  du  radical  d*acide  à  Thydrogène. 


ÉTIBE  SUR  LES  ACTIONS  NOLÉCILAIRES  FONDÉE  SUR  LA 
TH&ORIB  DE  L ACTION  CAPILLAIRE; 

Par  m.  C.-Alph.  VALSON, 
Professeur  à  la  Faculté  des  SriencCH  de  Grenoble. 


I.  —  Iktrodvctiom. 

Lorsqu*un  liquide  pénètre  dans  un  espace  étroit,  par 
exemple  dans  un  tube  de  petit  diamètre^  la  surface  termi- 
nale cesse  d'être  plane,  et  le  liquide  sV'lcve  ou  s'abaisse 
par  rapport  au  niveau  extérieur,  suivant  que  le  liquide 
mouille  ou  ne  mouille  pas  les  parois.  La  force  qui  produit 
celte  déformation  est  représentée  parla  formule 

R,  R'  désignant  les  deux  rayons  de  courbure  principaux 
de  la  surface  en  chacun  de  ses  points,  et  A  un  coeHicicnt 
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qui  dépend  de  la  densité  du  liquide  et  des  attractions  oa 
répulsions  mutuelles  de  ses  molécules. 

Dans  le  cas  particulier  où  l'on  considère  l'ascension  d*un 
liquide  dans  un  tube  circulaire  très-fin,  ce  coefficient  est 
lié  aux  divers  éléments  de  l'expérience  par  la  relation 

d  désignant  le  diamètre  du  lube,  i  l'angle  sous  lequel  le 
ménisque  rencontre  la  paroi^  h  la  hauteur  du  point  le  plus 
bas  du  ménisque  au-dessus  du  niveau  extérieurj  augmentée 
de  j  du  diamètre,  ou  plus  exactement  encore  de  -^  de  ce 
diamètre,  afin  de  tenir  compte  du  liquide  compris  dans  le 
ménisque. 

Si  le  liquide  mouille  parfaitement  le  tube,  le  ménisque 
rencontre  la  paroi  tangentiellement  :  l'angle  i  étant  alors 
nul,  on  a  simplement 

U  en  résulte  que  si  l'on  compare  l'ascension  de  divers 
liquides  dans  un  même  tube^  le  coefficient  A  variera  pro- 
portionnellement à  la  hauteur  h.  D'après  la  théorie,  ce 
coefficient  dépend  à  la  fois  de  la  densité  et  de  l'action 
moléculaire  du  liquide  sur  lui-même;  mais  si  l'on  a  soin 
de  prendre  des  liquides  de  même  densité,  ou  de  densité 
très-peu  différente,  il  dépendra  uniquement  de  Faction 
moléculaire;  et,  comme  il  varie  proportionnellement  à  la 
hauteur  A,  celle-*ci  pourra  être  considérée  comme  mesurant 
Faction  moléculaire  elle-même.  On  est  ainsi  conduit  à 
employer  les  tubes  capillaires  comme  des  instruments 
propres  à  mesurer  et  à  comparer  les  actions  moléculaires, 
dans  le  même  sens  que  les  thermomètres  servent  à  mesurer 
et  à  comparer  les  actions  calorifiques. 

Tel  est  le  principe  sur  lequel  je  me  suis  appuyé  pour 
entreprendre  une  série  de  recherches  expérimentales  dont 
l'objet  est  d'étudier,  au  point  de  vue  des  actions  capillaires, 
les  principaux  corps  simples  ou  composés,  et  de  voir  si  ces 
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actions  ne  seraient  pas  reliées  entre  elles  par  quelques  lois 
simples  qui  permettraient  de  tirer  des  conséquences  utiles 
relatii^ement  aux  aotî<Mis  moléculaires. 

Dans  le  présent  travail,  je  m*occupe  exclusivement  des 
corps  appartenant  à  un  type  bien  défini  :  celui  qui  com*- 
prend  les  combinaisons  salines  d'origine  inorganique.  Dans 
des  travaux  ul teneurs ,  je  me  propose  d'étudier  les  sels 
d'origine  organique,  et,  plus  ^néralement,  les  diverses 
séries  de  corps  qui  penyent  se  ramener  à  des  types  de  même 
ordre. 

Considérés  en  euxHmèmes,  et  simplement  k  titre  de  Caits 
expérimentaux,  les  résultats  «xposés  dans  oe  travail  me-pa* 
raissent  déjà  offrir  un  certain  koérèt,  puisqu'ils  montrenl 
comanent  les  sels  se  comportent  au  point  de  vue  de  la  ca- 
pillarité. Toutefois,  je  me  permettrai  d'attirer  particuliè- 
rement l'attention  des  physiciens  sur  un  résultat  remar- 
quable auquel  je  suis  parvenu,  et  que  je  désignerai  sons  le 
nom  de  loi  des  modules  capillaires. 

Pour  définir  cette  loi,  je  compare  les  diverses  dissolu- 
tions salines  dans  vok  état  normal ^  c'est-A-dire  renfermant 
I  équivalent  de  sel,  évalué  en  grammes,  dissous  dans  une 
mime  quantité  d'eau,  toujours  égale  k  un  litre.  De  cette 
manière,  on  a  des  liquides  renfermant  la  même  quantité 
d'eau,  et  le  même  nombre  de  molécules  des  radicaux  con- 
stituants des  sels  \  par  conséquent,  quand  on  passe  ^l'one 
dissolution  à  une  autre,  on  se  trouve  dans  le  même  cas  que 
si,  dans  la  première  dissolution,  on  avait  extrait  la  molé- 
cule métallique  pour  la  remplacer  par  une  autre  molécule 
métallique,  ou  bien  une  molécule  métalloïdique  par  une 
ftutre  molécule  métalloïdique. 

Cela  posé,  on  reconnaît  que  les  variations  produites  dans 
les  hauteurs  capillaires  par  ces  substitutions  sont  indé- 
pendantes de  la  nature  du  composé  salin  dans  lequel  les 
molécules  sont  engagées,  et  ne  dépendent  que  de  la  nature 
des  molécules  elles-mêmes,  de  sorte  que  les  effets  capil- 
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laires  sont  propres  à  chaque  molécule  et  servent  à  la  ca- 
ractériser. En  d'autres  termes,  si  Ton  part  d*un  sel  for- 
mulé par  Mm,  M  désignant  le  radical  métallique  et  mie 
radical  métalloïdique, et  si  Ton  passe  à  un  second  sel  Mm', 
renfermant  le  même  métal  uni  à  un  autre  métalloïde, 
TefTet  capillaire  dû  au  radical  M  restera  constant,  quel 
que  soit  m.  De  même,  si  l'on  passe  d'un  sel  Mm  k  un  sel 
M'm,  Teffet  capillaire  du  au  radical  m  sera  le  même  quel 
que  soit  le  métal.  Blnfin,  si  Ton  passe  d'un  sel  Mm  k  un 
sel  M' m',  dans  lequel  les  deux  radicaux  ont  été  changés  a 
la  fois,  l'effet  total  sera  égal  à  la  somme  des  effets  propres 
aux  deux  radicaux  pris  séparément,  pourvu  toutefois  que 
les  dissolutions  soient  suffisamment  étendues,  et  soient  en 
outre  à  l'état  de  dissolution  normale,  c'est-à-dire  renfer- 
mant I  équivalent  de  sel  dissous  dans  un  litre  d'eau. 

Je  donne  a  ces  effets  le  nom  de  modules  capillaires^  et 
alors  je  puis  énoncer  la  loi  suivante  applicable  aux  disso- 
lutions salines  : 

i^  Le  module  d'un  radical  métallique  est  constant  et 
indépendant  du  radical  métalloïdique  auquel  il  est  associé*, 

a^  Le  module  d'un  radical  métalloïdique  est  constant  et 
indépendant  du  radical  métallique  auquel  il  est  associé; 

3^  Si  les  deux  radicaux  changent  à  la  fois,  le  module 
total  est  égal  à  la  somme  des  deux  modules  partiels. 

L'observation  des  phénomènes  capillaires  est,  à  lavérilé, 
assez  délicate,  et  exige  une  certaine  habitude;  de  plus, 
pour  avoir  des  mesures  précises  et  comparables,  il  est  ne- 
cessaire  de  prendre  diverses  précautions  qui  seront  indi- 
quées plus  loin;  mais  en  déGnitive,  malgré  certains  pré- 
jugés anciens,  il  faut  reconnaître  que  ces  phénomènes  sont 
complètement  déterminés,  et  que  le  tube  capillaire  peut 
être  soumis  aux  règles  d'une  expérimentation  rigoureuse, 
au  même  titre  que  tous  les  instruments  de  physique. 
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II.    Sua    LES    COURBES    APPELÉES    tt    IHrOICATRICES    ». 

Afin  de  représenter  sous  une  forme  continue  reiiseuible 
des  expériences,  je  me  suis  servi  de  constructions  graphi- 
ques reposant  sur  un  principe  uniforme  que  je  vais  expli- 
quer en  prenant  pour  exemple  Tazotate  d^argent.  Si  Ton 
fait  dissoudre  i  gramme  d*azotale  d'argent  dans  une  quan- 
tité d'eau  successivement  croissante,  et  si  Ton  prend  les 
hauteurs  capillaires  correspondantes,  on  obtient  le  tableau 
suivant  : 

jézolatr  d'argent. 
(Température  :  i5  iegrés.  —  Diamètre  du  tube:  o'""b,5.) 

Sel.  Eau.        Hanteuri  capUlairei. 


mm 


lir 

2ir 

4G,2 

3 

49.8 

4 

5", 9 

6 

54,5 

10 

56,7 

20 

58,5 

infini 

6o,6 

Supposons,  eu  second  lieu,  que  la  quantité  d'eau  soit 
fixe  et  égale  à  loo  centimètres  cubes  ou  loo  grammes,  et 
la  proportion  de  sel  variable,  on  aura  un  second  tableau 
équivalent  au  précédent: 

Jzotate  (Vargent, 
(Température:  iSUegrét.  —  Diamètre:  ©""""jS.) 


Sel. 

Eau. 

Hauteurs. 

8' 

mm 

5o,oo 

lOO»' 

46,a 

33,33 

100 

49.8 

25,  oo 

100 

5i,9 

16,67 

100 

54,5 

10,00 

100 

56.7 

5,00 

100 

58,5 

0,00 

100 

60,6 
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Cela  posé^  on  prendra  (fig*  i) ^  deux  axes  rectangu- 
laires; sur  la  verlicale  on  inscrira  les  hauteurs  capillaires, 

Fig.  I. 
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sur  l'horizontale  les  proportions,  enpoids^du  sel,  dissoutes 
dans  un  volume  d'eau  constant  et  égal  à  loo  centimètres 
cubes.  Chacune  des  expériences  sera  représentée  par  un 
point,  et,  si  Ton  joint  tous  les  points  par  un  trait  continUi 
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on  aura  une  courbe  AB  qui  représentera  graphiquement 
Tenscuible  des  résultats,  et  permettra  de  suivre  facilement 
la  marche  du  phénomène. 

Je  donne,  pour  abréger,  à  ces  courbes  le  nom  à^ indica- 
trices. Afin  de  rendre  les  effets  capillaires  plus  sensibles, 
les  hauteurs  ont  été  amplifiées  et  représentées  par  des  lon- 
gueurs proportionnelles,  dix  ou  vingt  fois  plus  grandes. 
De  plus,  afin  de  ne  pas  exagérer  la  dimension  des  figures^ 
je  me  suis  borné  a  donner  la  partie  où  est  située  l'indica- 
trice, le  reste  étant  inutile. 

Examinons  maintenant  les  hypothèses  les  plus  probables 
à  faire  sur  la  nature  des  courbes  indicatrices. 

Supposons  qu'on  mélange  deux  substances  qui  n^ont  pas 
d^action  chimique  sensible,  Tune  sur  Tautre  :  ce  sera,  par 
exemple,  le  cas  d*un  sel.  dissous  dans  l'eau,  surtout  pour 
des  dissolutions  étendues.  On  reconnaît  alors  que  les  phé- 
nomènes capillaires  peuvent  être  représentés  par  une  in- 
dicatrice rectiligne,  en  comptant  sur  l'axe  horizontal,  non 
plus  les  poids  de  sel  dissous  dans  une  quantité  d'eau  con- 
stante, mais  le  poids  réel  de  sel  existant  dans  un  poids  fixe 
de  loo  grammes  de  la  dissolution,  eau  et  sel  compris.  C'est 
ce  qu'on  vérifie  en  particulier  pour  l'azotate  d'argent;  on 
peut,  en  effet,  mettre  encore  le  tableau  numérique  précé- 
cédent  sous  la  forme  suivante  : 


Jzotate  d^ argent. 

Sel. 

Eau. 

Hauteon. 

33*^33 

66','67 

mm 

46, a 

25,00 

75,00 

49.8 

20,  OO 

80,00 

5»»9 

l4,28 

85,72 

54,5 

9»  09 

9o»9» 

56,7 

4,76 

95,24 

58,5 

0,00 

100,00 

60,6 

Ce  nouveau  tableau  est  représenté  [fig*  1)  p^r  l'indi- 
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calrîce  AC,  qui  ne  dilfère  pas  en  effet  sensiblement  d'une 
ligne  droite.  En  admettant  que  ce  soit  exactement  une 
droite,  il  est  facile  de  déterminer  la  nature  de  rindicatricc 
correspondante  ab.  Soit,  en  effel,  jc'  le  poids  de  sel  con- 
tenu dans  un  poids  (oial  p  de  la  dissolution,  ou  le  poids  de 
sel  dissous  dans  wn  poids  d'eau  égal  à  p  —  x'*,  soit,  en 
outre,  X  le  poids  de  sel  qu'il  faudrait  dissoudre  dans  un 
poids  p  fixe  dVau,  pour  obtenir  une  dissojution  au  même 
degré  de  concentration^  on  aura  la  relation 

X           x'               ,                  px 
—  cl  ou     .T.'  -i  -S- . 


-/' 


p        p  —  .^  p  -h  .r 

Soit  ensuite  y  la  bauteur  capillaire  correspondante,  on  a 
par  hypothèse,  enlrex'et  j  ,,  Téquation  d'une  ligne  droite, 

jr  —  /i  -f-  rnx'  :=.  o, 

/*  désignant  la  hauteur,  60™™, 6,  qui  convient  à  Teau  pure. 
On  en  conclura 

,         mpx  mp^ 

y  —  h-\ ' —  =  o ,     d  où      r  ^=  n  —  mp  -4 ^—  > 

p -^  X  '         x-hp 

équation  qui  appartient  à  des  hyperboles  équilatèrcs  ayant 
l'une  des  asymptotes  horizontale  et  l'autre  verticale.' Elles 
passent  d'ailleurs  toutes  par  le  même  point  qui  correspond 
à  Feau  pure. 

Il  convient  toutefois  de  remarquer  que  ce  mode  de  re- 
présentation graphique  n'est  en  dédnitive  qu'une  approxi- 
mation. Il  suppose,  en  particulier,  que  les  variations  de 
hauteur  ne  soient  pas  trop  considérables,  et  que  la  dépres- 
sion finale  ne  dépasse  pas  certaines  limites;  dans  le  cas 
contraire,  on  trouve  que  l'indicatrice  rectîlîgne  doit  être  h 
son  tour  remplacée  par  une  indicatrice  curviligne.  C'est  ce 
qu'il  est  encore  facile  d'expliquer. 

Lorsqu'on  prend  des  proportions  croissantes  de  sel,  en 
maintenant  constant  le  poids  total  de  la  dissolution,  il  est 
assez  natarel  d!admettre  que  les  variations  de  hauteur  sont 
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proportionnelles  aux  poids  du  sel  introduit.  Mais,  d'un 
autre  côté,  il  faut  remarquer  que,  en  passant  d'une  cxpë- 
rience  à  la  suivante^  la  hauteur  capillaire  a  diminue,  et, 
par  suite,  on  se  trouve  dans  le  même  cas  que  si  le  diamètre 
du  tube  avait  augmenté,  il  en  résulte  que  le  coefticient  de 
variation  de  la  hauteur  capillaire  diminue  à  mesure  que  la 
dissolution  est  plus  concentrée,  et  ce  changement,  d'abord 
peu  sensible,  devient  au  contraire  très-appréciable  quand 
la  dépression  capillaire  est  considérable.  Or  on  démontre, 
dans  la  théorie  de  l'action  capillaire,  que,  pour  de  très- 
petits  diamètres,  les  hauteurs  sont  en  raison  inverse  des 
diamètres,  et  il  en  est  de  même  des  variations  de  hauteur. 
D'après  cela,  désignons  par  ùy^  ùky'  les  différences  de 
hauteur  qui  correspondent  à  un  même  accroissement  A.r 
du  poids  du  sel,  mais  rapportées  à  des  hauteurs  diffé- 
rentes y  y  y\  on  aura  la  proportion 

^  =  ^,     d'où     Aj  =  ^Ar'. 

Désignons  ensuite  par  —  a  le  coefficient  de  décroissement 
de  hauteur  à  Torigine,  c'est-à-dire  lorsque  y'  est  égal  à  /i, 
hauteur  de  l'eau  pure  ;  nous  aurons  à  ce  moment 

Ajr'  z=z  —  aA  x; 
on  en  conclut 

A  r  a 

La  courbe  qui  satisfait  à  cette  équation  a  elle-même  pour 
équation 

C'est  une  courbe  exponentielle  qu'il  est  facile  de  discuter. 
On  reconnaît  en  particulier  qu'à  l'origine  elle  diffère  peu 
de  l'indicatrice  rectiligne  qui  lui  est  tangente  au  point  de 
départ. 

Ahh,  ée  Ckim.  et  de  Phyt.,  4«  série,  t.  XX.  (Inaiet  1870.)  ^4 
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III.  —    Sun    LES    PROCÉDÉS    D'EXPÉRIMEMTÀTIOlii. 

L'appareil  se  compose  esseulielleroenl  d*uD  vase  con- 
tenant le  liquide  à  essayer,  et  d*un  tube  capillaire  ter* 
miné  à  sa  partie  inférieure  par  une  pointe,  pour  faciliter 
Taffleurement.  Le  tube  est  divisé  latéralement  en  parties 
égales  à  partir  du  point  le  plus  bas  qui  correspond  au  zéro; 
il  se  meut,  à  frottement  doux,  daus  un  bouchon  qui  ferme 
le  vase  et  qui  est  seulement  muni  d'une  écbancrure,  afin 
que  la  pression  atmosphérique  soit  la  même  à  Tintérieur 
et  à  rextérieur. 

Les  expériences  rapportées  dans  ce  travail  supposent 
que  le  tube  ait  exactement  \  niilliniètre  de  diamètre  et  soit 
gradué  en  millimètres.  Il  est  très-difficile  de  réaliser  exac- 
tement celte  condition,  car  on  pourrait  essayer  des  ccn- 
taines  de  lubes  sans  en  trouver  un  du  diamètre  voulu; 
mais  on  peut  s'en  affranchir  facilement.  On  remarquera 
que  Peau  pure  s'élève  à  la  hauteur  de  Go^^^ô  dans  un  tube 
de  Y  millimètre  de  diamètre,  et  à  la  température  de  i5  de- 
{;rés.  Dès  lors,  il  suffit  de  prendre  un  tube  dont  le  dia- 
mètre soit  à  peu  près  de  j  millimètre;  on  détermine  avec 
soin  le  point  où  s'élève  Feau;  en  ce  point,  on  marque 
60,6  et  Ton  achève  ensuite  la  division  du  tube  en  parties 
égales.  Ce  diamètre  de  y  millimètre  est  d^ailleurs  celui  qui 
convient  le  mieux  pour  les  expériences;  avec  un  diamètre 
plus  large  les  divisions  seraient  trop  resserrées;  avec  un 
diamètre  plus  étroit,  la  colonne  liquide  n'aurait  pas  la  mo- 
bilité suffisante  pour  des  expériences  précises. 

Voici  maintenant  le  détail  d^une  observation  :  après 
avoir  préparé  le  liquide,  on  en  introduit  dans  le  tube  une 
petite  colonne  qu'on  fait  circuler  de  manière  que  les  pa- 
rois soient  bien  humectées;  on  place  ensuite  le  tube  dans 
le  bouchon  et  Ton  affleure  avec  précaution,  en  donnant  au 
tube,  dans  le  bouchon,  un  mouvement  de  vis  très-lent, 
et  en  ayant  soin  qu'il  ne  reste  pas  de  gouttelette  liquide 
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adhérenle  à  la  pointe;  ensuite,  on  aspire  légèrement  par 
Fouverture  supérieure  B,  et  Ton  attend  que  la  colonne 
liquide,  après  avoir  descendu,  prenne  naturellement  sa 
position  d'équilibre,  ce  qui  a  lieu  au  bout  de  trois  ou  quatre 
secondes;  on  lit  alors  la  division  correspondante  au  bord 
inférieur  du  ménisque  qui  donne  la  hauteur  capillaire  re- 
lative au  liquide  essayé.  En  opérant  avec  un  tube  de  7  mil- 
limètre de  diamètre,  on  peut,  sans  inconvénient,  négliger 
la  correction  relative  au  volume  du  ménisque,  car  elle 
porte  seulement  sur  les  centièmes  de  millimètre  et  les 
nombres  rapportés  plus  loin  s'arrêtent  aux  dixièmes. 

Il  est  essentiel  d'aspirer  le  liquide  avant  de  faire  la 
lecture^  car,  d'après  la  théorie  de  l'action  capillaire,  la 
hauteur  d'un  liquide  qui  mouille  dépend,  non  pas  de  l'ac- 
tion du  liquide  sur  le  verre,  mais  du  liquide  sur  lui-même. 
Pour  avoir  la  hauteur  véritable,  il  faut  donc  que  le  tube 
soit  déjà  recouvert  intérieurement  d'une  couche  adhérente 
très-mince  du  liquide;  c'est  ce  qui  a  lieu  au  moyen  de 
l'aspiration,  et  ce  qui  ne  se  produirait  qu'imparfaitement  si 
on  laissait  la  colonne  monter  librement  k  partir  du  point 
d'affleurement,  ou  si  l'on  attendait  trop  longtemps  avant 
de  faire  la  lecture. 

En  ce  qui  concerne  la  lecture  des  divisions  du  tube,  je 
m'étais  d'abord  servi  d'un  cathétomètre,  mais  j'ai  bientôt 
reconnu  que  ce  moyen  était  inutile.  Le  mode  d'observation 
ne  comporte  guère,  en  effet,  une  précision  supérieure  aux 
dixièmes  de  millimètre,  et,  avec  un  peu  d'habitude,  cett^ 
lecture  se  fait  facilement  à  simple  vue. 

La  détermination  de  la  température  est  encore  une  des 
conditions  importantes  des  expériences.  Il  est  constaté,  en 
effet,  que,  sous  l'influence  de  la  température,  une  colonne 
de  60  millimètres  s'abaisse  sensiblement  de  •—■  de  milli- 
mètre pour  chaque  accroissement  de  i  degré  C  au-dessus 
de  la  température  moyenne  de  i5  degrés,  et  inversement. 
Le  mieux  est  donc  de  se  placer  dans  un  local  dont  la  tem- 

a4. 
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pérature  soii  de  i5  degrés.  Il  est,  du  reste,  toujours  facile 
d'avoir  la  température  du  liquide  dans  le  vase.  En  ce  qui 
concerne  le  tube,  il  conviendra  de  le  prendre  assez  épais 
pour  que  les  changements  de  température  ne  soient  pas  ra- 
pides. On  peut  toujours  s'assurer  si  le  tube  est  à  la  tempé- 
rature voulue;  il  suffira,  pour  cela,  de  Tessayer  avec  de 
Tcau  pure  et  de  voir  si  le  ménisque  s'élève  à  la  hauteur  de 
6o~~,6. 

Lorsque  le  tube  est  échauffé  ou  refroidi,  il  semble,  au 
premier  abord,  que  le  moyen  le  plus  convenable  pour  le 
ramener  à  la  température  normale  soit  de  le  plonger  pen- 
dant quelques  instants  dans  de  l'eau  à  i5  degrés;  cepen- 
dant, j'ai  pu  constater  que  de  cette  manière,  on  est  sujet  i 
des  écarts  assez  sensibles,  et  qu'un  tube  qui  vient  d'être  re* 
froidi  ainsi,  descend  ordinairement  â  une  température  un 
peu  inférieure  i  i5  degrés;  ce  qui  tient  à  l'évaporation 
produite  à  la  surface  du  tube  mouillé.  Le  moyen  que  je 
considère  comme  le  plus  sûr  consiste  à  refroidir  le  tube  à 
sec;  on  le  met  dans  une  petite  éprouvette  en  verre  mince 
d'un  diamètre  suffisant  seulement  pour  le  contenir,  et  l'on 
plonge  le  tout  dans  de  l'eau  à  1 5  degrés.  J'ai  reconnu  qu'un 
tube  chauffé  à  i5  degrés  et  refroidi  de  la  sorte  reprenait 
la  température  normale  au  bout  de  quatre  ou  cinq  minutes, 
au  plus,  ce  qui  était  établi  par  ce  fait,  que  l'eau  pure  re- 
montait i  la  hauteur  de  6o"'"',6.  En  définitive,  pour  s'as- 
surer que,  â  un  moment  donné,  le  tube  fonctionne  bien, 
il  suffira  de  l'essayer  avec  de  l'eau  pure  et  de  constater  que 
la  hauteur  capillaire  est  de  fio'^^jS. 

Comme  la  hauteur  dépend  surtout  de  la  température  que 
possède  le  tube  au  point  où  la  colonne  s'arrête,  il  faudra 
avoir  soin  de  ne  pas  toucher  avec  les  doigts  échauffés  la 
région  divisée  du  tube;  c'est  pourquoi  il  est  essentiel, 
pendant  l'affleurement,  de  faire  mouvoir  le  tube  en  le  sai- 
sissant par  le  bout  supérieur. 

Indiquons  encore  un  moyen  simple  de  se  mettre  à  Tabri 
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des  écarts  de  température  :  c^est  de  graduer  le  tube  pour 
la  température  même  a  laquelle  on  veut  opérer.  Ainsi,  par 
exemple,  si  Ton  a  une  série  d'expériences  à  faire  à  la  tem- 
pérature de  a5  degrés,  on  prendra  la  hauteur  de  Peau  pure 
à  celte  température  ;  au  point  d'arrêt,  on  marquera  6o™"^,6, 
hauteur  de  Teau  à  i5  degrés,  puis  on  divisera  l'échelle  en 
parties  égales  a  partir  de  ce  point.  Le  tube  ainsi  gradué 
donnera,  à  la  température  de  aS  degrés,  les  nombres  qui 
conviennent  à  la  température  de  i5  degrés  dans  un  tube 
de  y  millimètre  de  diamètre.  Ce  moyen  est  même  le  meil- 
leur à  employer  lorsque  la  température  ambiante  surpasse 
notablement  i5  degrés;  car,  dans  ce  dernier  cas,  il  faudrait 
prendre  des  dispositions  assez  minutieuses  pour  être  sûr 
que  le  liquide  et  le  tube  restent  bien  k  la  température  de 
i5  degrés  pendant  toute  la  durée  des  expériences. 

Pour  obtenir  Yindicalrice  relative  aux  diverses  dissolu- 
tions  d'un  sel,  on  peut  procéder  indifféremment  de  deux 
manières  :  i^  en  opérant  d'abord  sur  les  plus  concentrées; 
3^  encommençant,  au  contraire,  par  lesdissolutions  les  plus 
étendues.  Toutefois,  cette  seconde  manière  est  préférable, 
surtout  quand  il  s'agit  de  dissolutions  qui  deviennent  plus 
ou  moins  visqueuses  par  la  concentration.  C'est  ce  qui  ar- 
rive, par  esemple,  pour  le  carbonate  de  soude;  si  Ton  es- 
saye d'abord  le  liquide  le  plus  concentré,  une  partie  peut 
rester  adhérente  à  la  paroi  et  rendre  factices  les  observa- 
tions subséquentes,  si  l'on  n'a  pas  soin  de  laver  exactement 
le  tube. 

Terminons  ce  paragraphe  en  expliquant  comment  il 
convient  de  nettoyer  le  tube  lorsque,  dans  une  série  d'ob- 
servations, on  passe  d'une  dissolution  à  une  autre.  On  dé- 
barrasse d'abord  le  tube  du  liquide  qui  s'y  trouve  en  ap< 
puyant  sa  pointe  contre  un  petit  matelas  de  papier  buvard; 
on  introduit  ensuite,  une  fois  ou  deux^  une  colonne  du 
nouveau  liquide  k  essayer  qu'on  fait  circuler  dans  le  tube 
en  l'inclinant  successivemect  à  droite  et  k  gauche;  puis  on 
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prend  la  hauteur  capillaire,  comme  il  a  été  expliqué  pré- 
cédemment. Enfin,  lorsque  la  série  des  expériences  est  ter- 
minée, on  lave  complètement  le  tube  avec  de  Teau  qu  on 
aspire  vivement,  de  manière  à  établir  un  courant  qui  en- 
traine toutes  les  matières  étrangères. 

IV.  —  Résumé  des  expérieitces. 

Après  avoir  insisté  plus  spécialement  sur  les  circon- 
stances des  expériences  relatives  à  la  capillarité,  je  dirai 
seulement  quelques  mots  des  manipulations  chimiques  qui 
reposent  toutes  sur  des  procédés  bien  connus  et  qui  avaient 
simplement  pour  objet  de  déterminer  exactement,  dans 
chaque  cas  particulier,  les  proportions  d^eau  et  de  sel 
anhydre  mises  en  présence. 

Les  tableaux  donnés  plus  haut  pour  Tazotate  d^argent 
montrent  déjà  comment  il  faut  opérer  avec  un  sel  natu- 
rellement anhydre. 

Supposons,  en  second  lieu,  qu'il  s*agîs8e  d'un  sel  renfer- 
mant de  Teau  de  cristallisation,  de  Thyposulfite  de  soude, 
par  exemple,  qui  retient  5  équivalents  dVau.  On  dissou- 
dra I  gramme  du  sel  cristallisé  dans  diverses  proportions 
d'eau,  et  Ton  obtiendra  le  tableau  suivant  : 

Hyposulfitc  de  soude.   • 


Sel.               Eau. 

Hauteurs. 

P"                        V 

am 

I                  1 

52,3 

1,5 

53, a 

1                     2 

54,0 

I               3 

55,4 

t           4 

56,4 

I              5 

57,1 

'              7 

53,0 

I                    lO 

58,7 

I            infini 

Go, 6 

lyiais,  d'un  autre  côté,  connaissant  la  composition  du  sel 
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cristallisé,  il  est  facile  dVn  déduire  les  proportions  d'eau 
et  de  sel  anhydre,  ce  qui  permet  d'établir  le  tableau  sui- 
vant : 

Hyposulfite  de  soude. 


Sel. 

Eaa. 

Hauteurs. 

.    V 

v 

mm 

46,73 

100 

5a. 3 

34» '9 

100 

53,2 

9.6,96 

100 

54,0 

18,94 

100 

55,4 

i4i6o 

lOO 

56,4 

11,87 

lOO 

57,1 

8.65 

100 

5»,o 

6,i3 

100 

58,7 

0 

100 

60,6 

En  employant  des  cristaux  nets  de  toute  altération,  la 
proportion  d'eau  du  sel  est  exactement  définie.  J'ai  eu  soin, 
du  reste,  de  faire  une  contre-épreuve  pour  contrôler  les 
cas  où  il  pouvait  y  avoir  quelque  incertitude.  Je  citerai 
comme  exemple  le  sulfate  de  soude  qui  cristallise  avec 
10  équivalents  d'eau,  mais  qui  est  efflorescent.  J*ai  opéré  de 
deux  manières  :  i^  avec  le  sel  préalablement  calciné;  2"  avec 
tin  fragment  provenant  de  Tintérieur  d'un  gros  cristal, 
en  tenant  compte  de  Teau  de  cristallisation;  et,  dans  les 
deux  cas,  j'ai  obtenu  des  résultats  concordants. 

Lorsqu'on  opère  avec  des  sels  efflorescents,  il  est  plus 
sûr  de  les  expérimenter  après  les  avoir  rendus  anhydres, 
lorsque  la  dessiccation  ne  peut  pas  modifier  leur  constitu- 
tion. Il  en  est  cependant  quelques-uns  pour  lesquels  il  est 
préférable  d'opérer  avec  des  cristaux.  C'est  le  cas,  par 
exemple,  du  sulfate  de  cuivre,  à  cause  des  difficultés  que 
présente  la  dessiccation  de  ce  sel. 

Je  crois- inutile  d'insister  sur  les  précautions  à  prendre 
pour  les  sels  qui  ne  peuvent  pas  être  facilement  ramenés  à 
la  forme  cristalline,  par  exemple,  pour  les  sels  déliques- 
cents. Il  faut  alors  préparer  des  dissolutions  dont  la  com- 
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position  soit  bien  déBnie.  Supposons  qu'il  s'agisse  de  Tio- 
dure  de  fer.  On  préparera  ce  sel  en  introduisant  dans  un 
flacon,  renfermant  un  poids  connu  d'iode,  du  fer  en  excès 
et  une  quantité  d*eau  déterminée.  Des  expériences  faites 
sur  une  dissolution,  contenant  23^%8  de  sel  dissous  dans 
loo  centimètres  cubes  d'eau,  m'ont  permis  d^établir  le  ta- 
bleau suivant  : 

lotiure  de  fer. 


Sel. 

Eau. 

Hiutaan. 

23,8 

8' 

100 

mm 
52,1 

16,7 

100 

54,3 

10,5 

100 

56,3 

7*2 

100 

57,8 

0,0 

100 

60,6 

Pour  d'autres  sels,  par  exemple  pour  l'iodure  de  ba- 
ryum, j'ai  opéré  avec  des  dissolutions  dont  le  poids  total 
était  connu  et  j'ai  déterminé  ensuite  le  poids  réel  du  sel 
par  la  dessiccation. 

Certains  sels  ne  peuvent  pas  être  obtenus  à  l'état  anhydre 
et  se  décomposen t  quand  on  essaye  de  les  priver  de  leur 
eau.  L'azotate  de  manganèse  est  dans  ce  cas.  Mais,  en  chauf^- 
fant  à  une  température  élevée,  on  chasse  l'eau  et  l'acide 
azotique,  et  l'on  obtient  un  résidu  de  bioxyde  de  manganèse 
qui  permet  de  retrouver  la  proportion  de  sel  contenue  dans 
la  dissolution  primitive. 

Voici  maintenant  le  résumé  des  résultats  obtenus  qui 
sont  consignés  dans  deux  séries  de  tableaux  :  les  uns  numé- 
riqnes,  les  autres  graphiques.  Dans  les  tableaux  numéri- 
ques, ci-joints,  la  première  colonne  verticale  p  donne  les 
proportions,  en  grammes,  de  sel  anhydre  dissous  dans  une 
proportion  d'eau  constante  et  égale  à  100  centimètres  cubes. 
Les  colonnes  h  donnent  les  hauteurs  capillaires  correspon- 
dantes aux  différents  sels,  évaluées  en  millimètres,  dans 
un  tube  de  |  millimètre  de  diamètre  et  à  la  température  de 


(3J7) 
i5  degrés.  Dans  les  tableaux  graphiques,  les  mêmes  résul- 
tats sont  représentés  au  moyen  des  indicatrices  relatives 


aux  différents  sels,  ainsi  qu'il  a  été  expliqué  précédem- 
ment. 


(378) 


O     CP 

ë 

s 

ë 

en 

K3      1-^     I-* 

O    en    O    en    O 

'ft 

*     « 

V 

e 

•a 

00 

O     Ok    O     O)     Çk 

o    u*   -     00   a> 

» 

'mninooiaiv 

*  1 

S 

• 

« 

o 

« 

00 

Ok     A     0>     Ok     0> 

en    M     O     00    Oi 

a- 

•imiîqill 

« 

» 

« 

» 

ÎJ*     V*     U^     tf»     Qi 

*o     00    00  (O     o 

00     CM    <0      O)     O) 

» 

-oiaiMfioj 

« 

« 

« 

en 
Ci 

«■                «                M                «                W 

O     en    O    <o     O» 

- 

•mipos 

V 

0 

« 

m 

en    «n    en    en    A 
^    «o     00  <D     6 

-     00    o»    en    O) 

»• 

•miip|i3 

M 

en 
00 

en    en    Ut    en    A 

*■           «•           w           «           «• 

00     o     «^ÏN     00     O) 

- 

•nini)aoJis 

h» 

00 

en    en    en    en    A 
•<»«    en  ^     00    O 

-     en    o    VJ     A 

* 

oioljtg 

& 

S 

«in 

en 

U*     iJ*     V^     ^J^     Qi 
M     en    Ok    00    O 

to    «^  eo  VI    ok 

- 

•0012 

« 

« 

M 

en 

s:^  s  s  g> 

o     en    u>    en    Ok 

* 

•nttimpvo 

• 

o 

en 

00  <o      0%     o*    Oi 

> 

•araioomoiY 

o 

\    s 
E 

V 

V* 

*•          «•          «• .         w          «• 

- 

'BBIflfVIOJ 

V 

«o 

o 

en 

«■ 
O 

9  £  S  S  9 

«•                •>               «B                W               V 

oa    O     O     M     a> 

»• 

•vo|vpt3 

J 

V 

o 

en 

w           «           «■           «a           «• 

O)  VJ    es    ta     O) 

»• 

•nBivn 

i 

^  i 

• 

« 

en 

en 

e«» 

en    en    (^    V?    a 
A/^    en  vj    a>    O 

en    00    w     00    O) 

- 

'tonitmod 

V 

• 

V 

en 

en    en   en    en    O) 
oj  •(>>    C)    00    o 

*•              W               «             «>              M 

»• 

uoJUifl 

V 

v 

V 

en 

Sis  le  S  ? 

w    vj     e;»  4»«    O) 

» 

iOi 

« 

« 

s*  if:  s  s  8* 

<■            «■            «            w            « 

00    ^^     M       k»       Ok 

»• 

•M\2 

V 

« 

en 

s*  a  »  s  8> 

w          «•         «          ^         w 

-   <o    00    o    A 

»• 

■iiiD|iopi3 

(379) 


ii 

'1 

Sodiom. 

1  * 

ft        OB 

■ 

^ 

■ 

A 

A          A          1 

Potaulum. 

■< 

m       o 

X  s 

• 

s 

■ 

A 

A           A          1 

Ammoniam. 

•« 

(0 

M           lA 

• 

■ 

« 

A 

A           ■           ] 

ii  ' 

"  g  1 

Sodiom. 

■< 

M        «S 

■ 

A 

« 

A 

A          A           ( 

PotaMlom. 

-e 

s 

• 

■ 

• 

A 

A          A          1 

•• 

Sodium. 

•« 

<0 

ê 

•        * 

a 

a 

m 

a 

O       o 

a   i 

.          ^ 

PotaMlnm. 

•< 

• 

■ 

« 

A 

A          A          1 

S     1 

ï  i 

[       Sodium. 

•« 

os        >• 
•A        «A 

<0 

s 

PoUislom. 

■< 

0        <* 

■ 

m 

• 

A 

A          A          1 

m 

• 

N 

< 

'      ThalUom. 

•« 

1  • 

s 

A 

A 

m 

A 

A          A          1 

Plomb. 

•< 
•< 

«a 

s  s 

(O       r- 

s  a 
S  i 

•A 

o 
* 

• 

A 

A          A          1 

Ar^nt. 

M 

» 
•n 

•A 

• 

a 

•a 

0, 

M 
•A 

H 

a 

S 

M 

M 
tA 

A          A          f 

MaDraoèM. 

A          A          1 

a 

Baryam. 

StroDtium. 

Calcium. 

1    - 

«o 

ê 
ta 

ê 

r*     «e 

S   s 
S   s 
i  s 

JP  s 

m 

• 

■ 

A 

A          A          1 

•A 

O 
•A 

kA 
•A 

•• 

a 

m 
M 
tA 

•• 
•A 

•A 

>A 

f^ 

» 

M 

•A 

a* 

(O 

s 

a   *   ' 

•A        0»        *« 

m            ^ 
M          M 
•A         >A         U 

Sodium. 

-Q 

A          A          1 

PoMulom. 

•« 

(S 

«o      >n 

■A 

a 

•A 

a' 

A          A          1 

Ammonium. 

< 

«0 

1*       r- 

•B 

a' 

M 

a" 

•A 

•A 
^        A          4 

r» 

lA 

i  1 

Cadmium. 

•< 

1  i 

«D        «0 

•A      •«« 

S 

ta 
•A 

m 

A 

A           A           « 

CvlTra. 

•« 

1  i 

M            ft 

«1 

5 

•A 

o 

m 
M 

A 

A          A          < 

Zlac. 

■« 

s  s 

«e 

M 
•A 

M 

«A 

M 

5Î 

«          «          1 

Fer. 

•« 

s  a 

• 

n 

•A 

M 

•A 

A          A          1 

HaufanèM 

< 

Si 

M 

a" 

• 

A 

A          A          ■ 

HarDétfnm. 

■< 

(0 

r-      O 

5    5- 

m 

• 

m 

A 

A          A          « 

Sodium. 

-«t 

e     o 

m 

• 

» 

A 

A          A          1 

PoUiaIttffl. 

< 

10 

m 

m 

A 

A 

A         A        a 

Ammonium. 

< 

(0 

0       « 

a 

a 

.A 

f« 

r» 

a   *   * 

^ 

e 

m»      o 

■e 

s 

a 

9 

8    3    3 

\    8 

(  38o  ) 

V.   —  CONSÉQUEHCES.   Loi  DBS  MODULES» 

Les  résultats  précédents  conduisent  à  diverses  consé- 
quences que  je  vais  maintenant  exposer.  A  la  simple  in- 
spection des  tableaux  graphiques,  on  voit  d* abord  que  les 
métaux  alcalins  correspondent  aux  plus  grandes  hauteurs 
capillaires,  et  les  métaux  des  dernières  classes  aux  moindres 
élévations. 

Les  composés  salins  donnent  généralement  lieu  à  des 
hauteurs  moindres  queTeau  pure.  Je  n*ai  trouvé  que  deux 
exceptions  à  cette  règle-,  ce  sont  les  chlorures  d'ammo- 
nium et  de  lithium  qui  donnent  lieu  à  une  surélévation  de 
a  millimètres  relativement  à  Teau,  pour  des  dissolutions 
concentrées. 

Si  l'on  considère  que  les  métaux  alcalins,  qui  donnent 
les  moindres  dépressions,  ont  de  faibles  poids  atomiques, 
on  est  conduit. à  conclure  que  les  dépressions  sont  en  rap- 
port avec  le  poids  atomique  des  molécules.  L'influence  est 
évidente,  mais  elle  n'est  pas  la  seule,  ni  même  la  princi- 
pale; on  trouve  en  eflet  que  le  potassium  et  le  sodium, 
avec  des  équivalents  très-inégaux,  agissent  sensiblement 
de  la  même  manière,  au  point  de  vue  de  la  capillarité)  le 
calcium  et  le  magnésium,  avec  des  équivalents  plus  faibles, 
dépriment  au  contraire  davantage.  Les  actions  capillaires 
dépendent  aussi,  et  même  principalement,  de  la  constitu- 
tion intime  de  la  molécule;  c'est  pourquoi  je  me  suis  pré- 
occupé de  rapporter  les  effets  produits  aux  molécules  elles- 
mêmes,  et  de  comparer  ces  effets  entre  eux.  Je  suis  ainsi 
arrivé  aux  résultats  dont  il  me  reste  maintenant  à  donner 
l'exposé. 

Je  suppose  qu'on  ait  formé,  avec  les  différents  sels,  une 
série  de  dissolutions,  que  je  désignerai  sous  le  nom  de  dis» 
solutions  normales,  renfermant  un  poids  de  sel  égal  à  son 
équivalent,  mesuré  en  grammes,  dissous  dans  un  litre  d'eau 
pure,  quel  que  soit  du  reste  le  volume  total.  Si  l'on  prend 
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les  hauteurs  capillaires  relatives  à  ces  diverses  dissolutions, 
on  obtiendra  le  tableau  suivant  dans  lequel  les  colonnes  p 
renferment  les  nombres  équivalents  des  sels,  et  les  co- 
lonnes h  les  hauteurs  capillaires  correspondantes. 
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Ce  tableau  permet  de  comparer  entre  eux  les  difliérents 
sels  :  ce  que  je  ferai  de  deux  manières  distinctes.  En  pre- 
mier lieu,  je  considérerai  les  sels  d'un  même  mëtal,  du 
potassium,  par  exemple,  qui  figure  dans  tous  les  groupes, 
et,  dans  chacune  des  colonnes  /i,  je  retrancherai  le  nombre 
inscrit  eu  face  d'un  métal  du  nombre  qui  convient  au  po«* 
tassium;  j'obtiendrai  ainsi  un  nouveau  tableau,  ci-joint, 
dans  lequel  les  colonnes  A  expriment  les  différences  qui 
viennent  d'être  définies.  En  second  lieu,  je  comparerai 
entre  eux,  de  la  même  manière,  les  sels  qui  renferment  un 
même  radical  métalloïdique,  en  commençant  par  les  chlo- 
rures, et  j'obtiendrai  un  second  tableau  analogue  au  pre- 
mier. Voici  ces  deux  tableaux  : 
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Si  Ton  considère,  dans  ces  deux  derniers  tableaux,  les 
nombres  situés  sur  une  même  ligne  horizontale,  on  voit 
qu'ils  sont  sensiblement  constants^  ss  d^un  autre  côté  on 
remarque  que  ces  nombres  ont  été  déduits  d'expériences 
nombreuses,  faites  sur  des  sels  très-différents;  si  Ton  note 
enfin  qu'ils  se  rapportent  à  des  sels  dont  les  poids  équi- 
valents sont  très-inégaux,  puisqu'ils  varient  entre  43,  équi- 
valent du  chlorure  de  lithium,  et  ^65,  équivalent  de  Tazo- 
tate  de  thallium,  on  est  conduit  à  admettre  les  conclusions 
suivantes  : 

1^  Si  Ton  compare  deux  séries  de  dissolutions  salines 
normales  (c'est-à-dire  renfermant  i  équivalent  de  sel 
dissous  dans  i  litre  d'eau),  et  contenant  deux  métaux  dis- 
tincts, potassium  et  cadmium  par  exemple,  les  différences 
dans  les  hauteurs  capillaires  seront  constantes,  quelle  que 
soit  la  nature  du  radical  mélalloïdîque  associé  à  chacun  des 
deux  métaux; 

7?  Si  Ton  compare  deux  séries  de  dissolutions  salines, 
également  normales,  renfermant  deux  radicaux  métalloï- 
diques  distincts,  ceux  des  sulfates  et  des  chlorures  par 
exemple,  les  différences  dans  les  hauteurs  capillaires  seront 
constantes,  quelle  que  soit  la  nature  du  métal  associé; 

3^  Puisque  les  dissolutions  étudiées  sont  dans  les  mêmes 
conditions,  et  ditlèrent  uniquement  par  la  substitution 
d'une  molécule  métallique  ou  métal loïdique  à  une  autre,  il 
est  permis  de  considérer  les  différences  des  hauteurs  capiU 
laires  comme  caractéristiques  des  molécules  constituantes 
des  sels,  et  comme  servant  à  comparer  leurs  actions  capil- 
laires qui  sont^  en  défini livtï,  de  \éri tables  actions  nH>lé- 
culaires. 

Je  désigne  les  différences  dont  je  viens  de  parh^r  sous 
le  nom  de  modules  capillaires^  ^^  ]^  vais  en  donner  le 
tableau  résumé,  soit  pour  les  radicaux  métalliques,  soit 
pour  les  radicaux  métalloïdiques,  en  les  comparant  dans 

4ffn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XX.  (Août  1R70.)  aS 
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chaque  série  au  radical  qui  donne  Heu  aux  plus  grandes 
ëlé valions  capillaires.  Ce  sera  le  chlore  pour  les  métal- 
loïdes, et  pour  les  métaux  Tammonium,  au  lieu  du  potas- 
sium gui  avait  servi  précédemment  de  point  de  départ,  aCn 
d'éviter  les  modules  négatifs. 

Table  des  modules. 


BADICAL 
métallique. 


Ammonium,  AzH^. 
Lîthiam,  Li...... 

Sodium,  Na 

Magnésium,  Mg.. 

Calcium,  Ca 

Potassium,  K. . . . 
Manganèse,  Mn.  . 

Fer,  Fe 

Zinc,  Zn 

Cuivre,  Cu 

Strontium,  St.... 

Baryum,  Ba 

Cadmium,  Cd... . 

Argent,  Ag 

Plomb,  Pb 

Thallium,  Tl.  ... 


r 

S 

H 

■ 

■ 

1 

• 

mm 

i8 

0,0 

7 

o,o5 

33 

1»2 

13 

1,4 

30 

1,4 

3» 

,,5 

27,5 

•i,5 

3$ 

3,5 

3a, 5 

a,7 

33 

a»9 

44 

2i9 

69 

3,9 

56 

4,3 

108 

5,5 

104 

5,9 

ao3 

7»9 

RADICAL 

métalloldlque. 


Chlorures,  CI.  .. 
Carbonates,  CO*. . 
Azotates,  AsO*.. . 
Bicarbonates,  C*0* 

Sulfates,  SO« 

Sulfiies,  50" 

Hyposulfites,  8*0*. 
Bromures,  Br. .. . 
lodures,  I 


t 

< 

• 

K 
0 
9 

a 
r 

8 

• 

35,5 

mm 
0,0 

3o 

0,5 

63 

1,0 

5a 

»,i 

48 

ï,a 

40 

1,3 

56 

«,4 

ho 

3,1 

137 

3,9 

D*après  ce  qui  précède,  les  nombres  inscrits  dans  les 
deux  colonnes  des  modules  expriment  donc  les  abaissements 
de  hauteur  capillaire  qui  résultent  de  la  substitution  d'an 
radical  métallique  à  Tammonium  ou  d'un  radical  métalloï- 
dique  au  chlore.  Ces  mêmes  nombres  jouissent  encore 
d'une  autre  propriété  importante  qu'on  peut  énoncer 
ainsi  :  «  Le  module  d'un  sel  est  égal  à  la  somme  des  mo- 
dules de  ses  deux  radicaux.  »  Prenons  pour  exemple  le  mo- 
dule de  l'azotate  de  baryum  (Ba,ÂzO^)  comparé  au  chlor- 
hydrate d'ammoniaque  (AzH*,CI).  Le  module  du  baryum, 
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par  rapporta  l'ammoDium y  est  3,9^  celui  du  radical  AzO*, 
par  rapport  au  chlore,  est  i,o^  le  module  de  l'azotate  de 
baryum  sera  donc  4)9)  et  c'est  ce  nombre  qu'il  faut  retran- 
cher de  la  hauteur  normale  6o,9)  relative  au  chlorhydrate 
d^ ammoniaque,  pour  avoir  la  hauteur  56,  o  relative  à  l'azo- 
tate de  baryum.  L'expérience  donne  55,9,  nombre  qui 
coïncide  en  effet  avec  le  précédent,  à  un  dixième  de  milli- 
mètre près. 

La  détermination  des  modules  a  été  faite  en  prenant  des 
dissolutions  renfermant  i  équivalent  de  sel  dissous  dans 
1  litre  d'eau.  Il  pourrait  sembler,  au  premier  abord, 
meilleur  de  prendre  des  dissolutions  plus  concentrées, 
renfermant, par  exemple,  a  équivalents  de  sel,  afin  d'avoir 
des  différences  de  hauteur  plus  considérables.  Mais,  en 
agissant  ainsi,  on  serait  exposé  a  divers  inconvénients. 

En  premier  lieu,  il  y  a  beaucoup  de  sels  dont  la  disso- 
lution ne  va  pas  au  delà  de  l'équivalent,  et  alors  les  com- 
paraisons deviendraient  impraticables.  Pour  l'azotate  de 
thallium,  qui  est  assez  peu  soluble,  j  ai  même  été  obligé 
de  déterminer  son  module  en  prolongeant  théoriquement 
son  indicatrice,  qui  diffère  peu  de  celle  de  l'azotate  d'ar- 
gent, à  poids  égaux  de  sels. 

Secondement,  quand  on  compare  des  dissolutions  éten- 
dues, l'expérience  montre  que  les  effets  capillaires  sont 
sensiblement  proportionnels  aux  quantités  des  substances 
essayées  ;  mais  il  n'en  est  plus  de  même  pour  les  dissolutions 
concentrées,  où  les  actions  propres  des  molécules  ne*  sont 
plus  indépendantes  les  unes  des  autres.  Il  semble  donc  que 
pour  que  les  molécules  salines  puissent  èlre  considérées 
comme  parvenues  à  l'état  de  liberté,  il  faut  qu'elles  se 
trouvent  dans  un  milieu  dissolvant  suffisamment  étendu. 
U  y  a  là  quelque  chose  d'analogue  à  ce  qui  se  passe  dans  les 
phénomènes  de  dissociation  signalés  par  M.  Henri  Sainte-* 
Claire  Deville. 

En  opérant  sur  des  dissolutions  très-étendues,  on  a  de 

25. 
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plus  Tavantagc  d'ëliminer  plus  complètement  Pînfluence 
de  la  densité  qui,  autrement,  aurait  sur  les  expériences 
capillaires  une  action  sensible.  Les  dissolutions  employées 
peuvent,  en  effet,  être  alors  considérées  comme  ayant  une 
densité  moyennes,  h  peu  près  constante. 

Ajoutons,  enfin,  que  le  module  d'un  sel  nVst  égal  a  la 
somme  des  modules  de  ses  deux  radicaux,  qu'a  la  condi- 
tion que  chacun  des  deux  radicaux,  pris  séparément, 
n'exerce  pas  une  trop  forle  dépression  capillaire.  Dans  ce 
cas,  il  serait  nécessaire  d'introduire,  comme  il  suit,  un 
terme  correctif.  Remarquons^  en  effet,  que  les  dépressions 
capillaires  produites  par  la  substitution  d'une  molécules 
une  autre  dépendent  des  hauteurs  à  partir  desquelles  elles 
sont  comptées,  et,  d'après  la  loi  des  hauteurs  dans  les  tubes 
très-fins,  on  peut  admettre  qu'elles  sont  proportionnelles 
à  ces  hauteurs  elles-mêmes.  Cela  posé,  soient  (x  et  v  les 
modules  de  deux  radicaux,  comptés  à  partir  d'une  même 
hauteur,  A  =  60,9,  relative  au  chlorhydrate  d'ammonia- 
que; si  l'on  substitue  d'abord  le  premier  radical,  on  a  déjà 
une  hauteur  déprimée,  A'=  A  —  ^a;  si  l'on  substitue  en- 
suite le  second,  on  aura  une  nouvelle  dépression  définie, 
d'après  ce  qui  précède,  par  la  relation 

,  /i'  h  tJL  uv 

V    nr  —  y  irr:      -'■■  ■-  v  zzz  v  —  î—  • 
h  à  h 

La  dépression  totale  sera  donc 

A=:p-4-v'=p-f-V J-- 

A 

Dans  les  expériences  rapportées  précédemment,  le  terme 

correctif  ^  reste  toujours  très-petit  et  négligeable,  car  il 

ne  porte,  comme  on  peut  s'en  assurer,  que  sur  les  cen- 
tièmes de  millimètre,  et  se  confond  avec  les  erreurs  possi- 
bles d'observation.  Mais  il  n'en  serait  plus  de  même  pour 
des  dissolutions  concentrées. 


(389) 
VI.  —  R^pprochemeuts  et  analogies. 

Qu^il  me  soil  permis,  en  terminant  ce  travail, de  signa- 
ler, à  titre  purement  théorique,  diverses  analogies  intéres- 
santes entre  les  résultats  dusà  la  capillarité  et  les  résultats 
d'autres  théories  bien  connues. 

Je  rappellerai  d'abord  que,  dans  une  Communication 
adressée  précédemment  à  l'Académie  { 29  novembre  i86g), 
sur  les  actions  capillaires  comparées  du  chlore,  du  brome 
et  de  l'iode  dans  les  chlorures^  bromures  et  iodures  de  po- 
tassium et  de  cadmium,  j'ai  pu  constater,  entre  les  actions 
de  ces  trois  métalloïdes,  une  relation  analogue  à  celle  qui 
existe  entre  les  densités,  les  poids  atomiques,  les  chaleurs 
de  combustion,  etc.,  c'est-à-dire  que  l'action  capillaire 
du  brome  est  sensiblement  égale  à  la  moyenne  des  actions 
du  chlore  et  de  l'iode. 

MM.  Favre  et  Silbermann,  dans  leur  Mémoire  sur  les 
quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  actions  chimiques 
et  moléculaires,quatrième  Partie,  ont  reconnu  qu'il  existe, 
{KHir  la  combustion  des  corps,  des  modules  calorifiques 
avec  lesquels  les  modules  capillaires  ont  la  plus  grande 
analogie.  Si  l'on  combine,  en  effet,  les  métaux  avec  diffé- 
rents radicaux  raétalloïdiques,  tels  que  :  oxygène,  chlore, 
brome,  iode,  etc.,  on  trouve  que  les  équivalents  calori- 
fiques des  combinaisons  binaires,  à  l'état  de  dissolution, 
offrent  entre  eux  des  différences  constantes. On  peut  expli- 
quer cette  analogie,  en  remarquant  que  les  phénomènes 
capillaires,  comme  les  phénomènes  calorifiques, dépendent 
en  définitive  d'un  même  élément  de  mécanique  molécu- 
laire, ordinairement  désigné  sous  le  nom  de  force  t^iVe, 
et  donc  les  transformations  multiples,  si  elles  étaient  bien 
connues,  permettraient  sans  doute  de  ramènera  une  même 
origine  la  plupart  des  théories  de  Physique  et  de  Chimie. 

Parmi  les  phénomènes  qui  sont  intimement  liésàlaforce 
vive  des  molécules,  on  peut  encore  citer  la  réfraction  de  la 
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lumière.  Le  pouvoir  réfringent  eet  représenté  par  Texpres» 

sion  — - —  9  où  le  numérateur  n*  —  i  mesure  précisé- 
ment une  différence  de  force  vive.  On  trouve  dans  les 
jinnales  de  t  Observatoire j  tome  IX  des  Mémoires^  un 
travail  de  M.  Fouqué  sur  cette  matière.  Si  Ton  analyse  les 
résultats  obtenus  par  l'auteur,  on  constate  encore  des  re- 
lations remarquables  entre  les  effets  de  la  réfraction  et 
ceux  de  Taclion  capillaire.  Je  citerai  notamment  le  sui- 
vant. M.  Fouqué  montre  que  les  dissolutions  salines  ont 
généralement  un  pouvoir  réfringent  inférieur  à  celai  de 
l'eau,  qui  est  0,780,  à  la  température  de  i5  degrés;  et  il 
note  une  exception  unique  pour  le  chlorure  de  lithium, 
dont  le  pouvoir  réfringent  est  de  o,  93a,  et,  par  conséquent, 
surpasse  notablement  celui  de  l'eau.  On  a  vu,  d'un  autre 
côté,  que  le  chlorure  de  lithium  est,  avec  le  chlorhydrate 
d*ammoniaque,  le  seul  sel  qui  donne  une  hauteur  capil- 
laire supérieure  k  celle  de  Teau.  Il  y  a,  dans  ce  rappro- 
chement, l'indication  d'une  relation  manifeste  entre  les 
deux  genres  de  phénomènes,  et  il  était  intéressant  d'exa- 
miner si  l'analogie  se  continuait  pour  le  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  que  M.  Fouqué  n'avait  pas  compris  dans 
ses  expériences.  J'ai  trouvé  plus  tard  les  nombres  néces- 
saires à  cette  vérification^  dans  une  thèse  de  M.  Seguin 
sur  les  indices  de  réfraction  (année  i85a),  et  j'ai  reconnu 
eu  effet  que  le  pouvoir  réfringent  du  chlorhydrate  d'am- 
moniaque est  égal  à  i,o52,  et,  par  conséquent,  surpasse^ 
non-seulement  celui  de  l'eau,  mais  même  celui  du  chlo- 
rure de  lithium,  ainsi  que  cela  arrive  pour  les  actions  capil- 
laires. D'après  la  loi  des  modules  capillaires,  on  pourrait 
même  prévoir  que  ces  deux  sels  sont  les  seuls,  parmi  les 
sels  d'origine  inorganique  du  moins,  qui  présentent  cette 
double  propriété. 

J'ai  cherché  à  vérifier  s'il  était  possible  d'établir  une  loi 
des  modules  pour  les  pouvoirs  réfringents,  comme  pour  les 
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pouvoirs  capillaires,  mais  divers  essais  ne  m'ont  pas  donné 
jusqu'à  présent  de  résultats  satisfaisants.  Cette  circonstance 
tient  probablement  aux  variations  de  densité  résultant  des 
phénomènes  de  contraction  que  les  sels  produisent  en  se 
dissolvant  dans  l'eau.  Ces  variations  de  densité  n'ont  pas 
d'influence  notable  sur  la  capillarité,  quand  on  opère  sur 
des  dissolutions  étendues  ;  elles  paraissent,  au  contraire, 
modifier  assez  profondément  les  pouvoirs  réfringents.  Pour 
obtenir  des  effets  comparables  a  ce  dernier  point  de  vue, 
il  faudrait  que  les  sels  puissent  se  dissoudre  sans  contrac- 
tion. M.  Fouqué  remarque,  page  i88  de  son  Mémoire,  que 
l'écart  entre  le  calcul  et  l'expérience,  dans  la  loi  bien  con- 
nue de'Biot  et  Arago,  est  surtout  sensible  pour  le  chlorure 
de  zinc  qui  donne  lieu  à  une  différence  dix  fois  supérieure 
aux  erreurs  probables  de  l'expérience.  Mais  en  même  temps 
on  reconnaît  que  le  chlorure  de  zinc,  par  sa  dissolution 
dans  l'eau,  produit  une  contraction  exceptionnelle.  Si  l'on 
dissout  206  grammes  du  sel  dans  un  litre  d'eau,  non-seu- 
lement le  volume  primitif  de  l'eau  n'a  pas  augmenté,  mais 
il  s'est  contracté  de  plus  d'un  sixième. 

Je  n'insiste  pas  davantage  sur  ces  réflexions  ;  elles  suffi- 
sent pour  montrer  l'intérêt  qui  s'attache  à  l'étude  di  * 
actions  capillaires,  et  pour  définir  le  sens  dans  lequel  je 
me  propose  de  diriger  mes  recherches  ultérieures. 
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MÉTHODE  LNIVERSELLE  POUR  BÉDUIRE  ET  SATURER 
DHYUROGÈKE  LES  GOHPOSÉS  ORGANIQUES; 

Par  m.  BERTHELOT. 


INTEODUCTIOir. 


i .  Par  la  méthode  que  je  vais  décrire^  un  composé  orga« 
nique  quelconque  peut  être  transformé  dans  un  carbure 
d'hydrogène,  renfermant  d'ordinaire  la  même  quantité  de 
carbone,  et  le  plus  hydrogéné  parmi  ceux  qui  offrent  cette 
composition.  Depuis  les  alcools  et  les  acides  gras,  jusqu'aux 
corps  aromatiques;  depuis  les  carbures  éthyléniques,  près* 
que  saturés  d'hydrogène,  jusqu'aux  carbures  pyrogénés  les 
plus  riches  en  carbone,  tels  que  la  benzine,  la  naphtaline, 
Tanthracène,  le  bitumène;  depuis  les  principes  hydrogé«- 
nés,  jusqu^à  leurs  dérivés  pcrchlorurés;  depuis  les  amides 
et  les  alcalis  éthyliques,  jusqu'au  cyanogène,  et  jusqu'aux 
corps  azotés  complexes,  tels  que  Tindigotine  et  l'albumine, 
c'est-à-dire  sur  plus  de  cent  corps  différents,  j'ai  expéri- 
menté celte  méthode,  sans  rencontrer  d'exception.  Elle  s'ap- 
plique même  aux  matières  noires,  telles  que  l'ulmine,  la 
houille,  le  charbon  de  bois,  matières  que  l'on  est  habitué 
à  regarder  comme  placées  en  dehors  du  domaine  des  réac'- 
tions  régulières  :  c'est  cette  extension  illimitée  qui  m'a  paru 
justifier  le  nom  de  méthode  universelle. 

2.  Les  résultats  que  je  viens  d'annoncer  peuvent  être  réa- 
lisés par  un  seul  et  même  procédé  :  ce  procédé  consiste  à 
chaufler  le  composé  organique  à  276  degrés,  dans  un  tube 
scellé,  pendant  dix  à  vingt  heures,  avec  un  grand  excès 
d'acide  iodhydrique.  L'acide  doit  être  employé  à  l'état  de 
solution  aqueuse  saturée  à  froid  et  dont  la  densité  soit 
double  de  celle  de  Veau.  J'évalue  à  une  centaine  d'atmo- 
sphères la  pression  développée  dans  ces  circonstances. 
L'excès  du  réactif,  sur  le  poids  nécessaire  pour  produire  la 
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réaction  ihéorique,  est  d^ autant  plus  grand  que  le  composé 
organique  est  plus  pauvre  en  hydrogène.  Ainsi  aoâ  3o  par- 
ties d'hydracide  suffisent  pour  i  partie  d'un  alcool  ou  d'un 
acide  gras  ^  tandis  que  les  corps  aromatiques  exigent  80  à 
100  fois  leur  poids  du  réactif;  Tindigotine  et  les  matières 
charbonneuses,  encore  davantage. 

3.  Le  pouvoir  réducteur  de  Tacide  iodhydrique  s'ez* 
plique,  parce  que  cet  hydraeide,  eu  solution  aqueuse,  com- 
mence à  se  résoudre  en  iode  et  hydrogène,  à  la  tempéra- 
ture de  a^S  degrés,  et  même  au-dessous.  En  présence  des 
principes  organiques,  la  même  décomposition  se  produit, 
et  la  plus  grande  partie  de  l'hydrogène  qui  en  résulte  se 
porte  sur  lesdits  principes  organiques,  tandis  qu'une  autre 
partie  de  ce  même  hydrogène  devient  libre.  Cette  dernière 
portion  varie  beaucoup  suivant  les  corps  mis  en  présence 
de  l'acide  iodhydrique,  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Les 
plus  grandes  quantités  d'hydrogène  libre  que  j'aie  obtenues 
l'ont  été  dans  la  réduction  des  matières  ulmiques  et  des 
carbures  pyrogénés  très-riches  en  carbone. 

4.  Je  rappellerai  que  la  méthode  exposée  dans  ce  Mé- 
moire dérive  des  procédés  à  l'aide  desquels  en  i855  et 
1857  j'ai  réussi  à  changer: 

i^  Les  bromures  d'éthylène  et  de  propylène  en  hydrure» 
correspondants,  par  la  réaction  simultanée  de  l'iodure  de 
potassium  et  de  l'eau  seuls,  à  375  degrés  (^ )  ; 

2°  La  glycérine,  alcool  triatomique,  en  Téther  iodhy- 
drique d'un  alcool  monoatomique,  par  l'iodure  de  phos- 
phore (*);  et  même  en  hydrure  de  propylène,  à  l'aide  de 
la  trichlorhydrine  et  de  l'iodure  de  potassium  (*); 

3°  Le  sulfure  de  carbone  en  gaz  des  marais,  au  moyen 
de  l'acide  iodhydrique  gazeux  (*). 

(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physiifue,  3*  série,  t.  LI,  p.54. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3«  série,  t.  XLIIl,  p.  ^, 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LI,  p.  58. 

{*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LUI,  p.  i45;  i858. 
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Ces  diverses  expériences  sont,  si  je  ne  me  trompe,  les 
premières  qui  aient  signalé  les  composés  iodés  comme  agents 
réducteurs  en  chimie  organique.  Elles  n'ont  pas  tardé  k  re- 
cevoir des  applications  plus  étendues  :  je  veux  parler  du 
procédé  classique  par  lequel  M.  Lautemann  (1860)  a  trans- 
formé Tacide  lactique  (^)  en  acide  propionique,  tant  au 
moyen  de  l'iodure  de  phosphore  et  de  l'eau  que  de  l'acide 
iodhydrique.  M.  R.  Schmitt  (*)  et  M.  Dessaignes  (*)  ont 
appliqué,  chacun  de  son  côté,  le  même  procédé  a  la  trans- 
formation de  Tacide  tartrique  en  acides  malique  et  succi- 
nique.  De  là,  une  méthode  générale  pour  ramener  les  acides 
à  fonction  mixte  (acides-alcools),  à  Tétat  d'acides  à  (onction 
simple  moins  oxygénés.  M.  Kekulé  (*)  a  reconnu  depuis 
que  deux  phases  successives  peuvent  être  distinguées  dans 
cette  réduction.  Pendant  la  première,  il  se  forme  un  acide 
iodé  (acides  iodopropionique,  iodacétique,  iodosalicylique^ 
etc.),  décomposable  ensuite  par  Tacide  iodhydrique.  Ejifin, 
à  Taide  de  l'acide  iodhydrique,  MM.  Erlenmeyer  ei 
Wanklyn  ('),  ont  changé  la  mannite,  alcool  hexatomique, 
en  Téther  iodhydrique  d'un  alcool  hexylique,  monoato- 
mique, et  M.  de  Luynes  a  réussi  i  transformer  de  même 
en  alcool  butylique,  monoatomique,  l'érythrite,  c'est-à- 
dire  un  alcool  tétratomique  (*). 

Alcools  polyatomiques  et  acides-alcools,  tels  étaient 
donc  les  principaux  corps  susceptibles  d'éprouver  l'action 
réductrice,  et  l'on  avait  même  érigé  cette  remarque  en  une 
théorie  générale,  laquelle  semblait  imposer  une  limite  très- 
nette  à  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique. 


(*)  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXI II,  p.  017. 
(')  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  CXIV,  p.  106. 
(')  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences f  t.  L,  p.  759; 
1860. 

{*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  CXXXI,  p.  32 1;  1864. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physi^ue^  3"  série,  t.  LXV,  p.  364;  1861. 
(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  I),  p.  335;  i864* 
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Cependant  cette  limite  n'eiciste  pas  en  réalité.  En  effet, 
ayant  repris  mes  premières  expériences,  en  m' aidant  des 
lumières  apportées  par  les  observations  que  je  viens  de  rap- 
peler, j^ai  réussi  à  découvrir  une  nouvelle  méthode  de  ré* 
duction,  capable  de  donner  lieu  a  des  effets  infiniment  plus 
intenses  et  plus  généraux  que  toutes  celles  qui  avaient  été 
décrites  jusqu'à  présent  :  c^est  cette  méthode  qui  forme  le 
sujet  du  présent  Mémoire. 

5.  Je  me  suis  surtout  attachée  étudier  les  produits  ex- 
trêmes de  l'hydrogénation^  comme  les  plus  décisifs  :  ce  sont 
des  carbures  d'hydrogèneet  spécialement  des  carbures  satu- 
rés, C""H*'*+*.  Mais  il  est  clair  qu'en  diminuant  la  pro- 
portion de  l'acide  iodhydrique,  sa  concentration,  ou  la  tem- 
pérature des  réactions,  on  doit  pouvoir  réaliser  toutes  les 
réductions  intermédiaires. 

LVxpérien ce  vérifie  ces  prévisions.  Par  exemple:  L'acide 
succinique,  C^H'O",  avant  d'être  changé  en  hydrure  de 
butylène,  C'H*®,  forme  d'abord  de  l'acide  butyrique, 
C'H'O*; 

Le  phénol,  C"H'0*,  produit  d'abord  de  la  benzine, 
C"H%  puis  de  l'hydrure  d'hexylène,  C**H**; 

La  naphtaline,  C**H*,  fournit  tour  à  tour  les  hydrures 
O^W\  C'^H",  C"H**  et  C"H"; 

La  térébenthène,  C"H*',  donne  successivement  nais- 
sance aux  hydrures  C»^H>',  C»«H'«  et  C"H". 

L'étude  de  la  série  aromatique  et  celle  des  carbures  com- 
plexes fournissent  une  multitude  de  chaînes  semblables  de 
transformations.  Chacune  de  ces  transformations  repré- 
sente une  méthode  spéciale,  applicable  à  tous  les  cas  ana- 
logues. 

6.  La  méthode  générale  d'hydrogénation  réussit  égale- 
ment avec  les  composés  simples  et  avec  les  composés  com- 
plexes, c'est-à-dire  formés  par  l'association  de  deux  com- 
posés plus  simples-«t  dont  les  résidus  se  manifestent  dans 
certaines  réactions. 
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Dans  la  rédaclion  des  composés  simples  (^))  on  observe 
des  transformations  extrêmement  nettes  :  la  totalité  des 
corps  mis  en  expérience  éprouve  le  changement  désigné 
par  Féquation.  Mais,  la  réduction  n'ayant  lieu  qu'à  partir 
d'une  certaine  température,  il  importe  de  faire  remarquer 
qu'elle  s'exerce  seulement  sur  les  produits  qui  subsistent 
a  cette  température. 

7.  Quant  aux  composés  complexes,  soumis  à  Tinfluence 
réductrice,  ils  se  dédoublent  d'ordinaire,  en  reproduisant 
les  deux  carbures  qui  répondent  à  leurs  générateurs.  On 
tire  de  là  une  méthode  nouvelle  et  générale  de  dédouble- 
ment, applicable  soit  aux  composés  complexes  que  Ton 
savait  dédoubler  par  les  moyens  connus,  tels  que  les  éthers 
et  les  amides  ordinaires;  soit  aux  alcalis  et  à  certains  car- 
bures d'hydrogène. 

La  théorie  des  carbures  complexes  et  celle  des  carbures 
polymères  sont  éclairées  par  là  d'une  vive  lumière  :  soit  que 
le  carbure  se  dédouble  sous  l'influence  du  réactif;  soit  qu'il 
donne  naissance  à  un  carbure  unique,  saturé  d'hydrogène, 
et  renfermant  le  carbone  dans  un  état  de  condensation  iden- 
tique à  celui  du  carbure  primitif.  L'étude  du  styrolène^  de 
1  ethylbenzine,  de  la  naphtaline,  de  l'anthracène,  celle  des 
dérivés  polymériques  de  Téthylène,  du  propylène,  de  Tamy- 
lène,  du  térébène,  etc.,  fournissent  à  cet  égard  les  résultats 
les  plus  catégoriques. 

Jusqu'ici  on  n'avait  guère  su  opérer  de  semblables  dé- 
doublements que  par  les  procédés  d'oxydation.  Mais  les 
dédoublements  opérés  par  réduction  sont  plus  nets  et  plus 
simples,  comme  il  était  facile  de  le  prévoir.  En  effet,  les 
corps  oxydants  attaquent  à  la  fois  le  carbone  et  l'hydrogène 
et  donnent  lieu,  en  raison  de  l'attaque  du  carbone,  à  des 

(*)  Pappelle  carbures  simples  les  carbures  engendrés  par  la  combinaison 
successive  de  plusieurs  molécules  de  formène,  ajoutées  une  à  une.  Les  ccmm- 
posés  simples  sont  engendrés  par  les  carbures  simples,  réagissant  sur  les 
autres  corps  sans  addition  de  carbone. 
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destructions  plus  compliquées  que  celles  qui  résulteraient 
d'un  dédoublement  régulier.  Les  agents  hydrogénanis  eux- 
mêmes  peuvent  agir  sur  le  carbone,  toutes  les  fois  qu'ils 
possèdent  des  propriétés  alcalines  :  objection  justifiée  par 
l'étude  des  réductions  opérées  à  l'aide  des  métaux  alcalins 
à  une  haute  température.  L'acide  iodhydnque,au  contraire, 
est  sans  action  directe  sur  le  carbone. 

Les  résultats  que  l*on  peut  obtenir  par  la  nouvelle  mé- 
thode, dans  les  études  analytiques  relatives  a  la  constitu- 
tion des  matières  organiques,  sont  à  peu  près  illimités  ; 
car  il  n'est  presque  aucun  problème  général  de  chimie 
organique  qui  ne  doive  attendre  de  cette  méthode,  soit  des 
solutions  inespérées,  soit  tout  au  moins  une  lumière  inat- 
tendue. 

8.  Je  partagerai  l'exposition  de  mes  expériences  en  cinq 
Parties  distinctes,  savoir  : 

1®  Série  des  corps  gras  proprement  dits  ; 

2°  Série  aromatique; 

3^ Corps  azotés; 

4^  Carbures  d'hydrogène  complexes  et  polymères  ; 

5**  Matières  charbonneuses. 

Mais,  avant  d'exposer  ces  œsultats,  il  m'a  paru  conve- 
nable d'entrer  dans  quelques  détails  sur  les  procédés  mis 
en  œuvre,  sur  les  méthodes  d'analyse  et  sur  les  phénomènes 
thermochimiques  qui  se  développent  pendant  les  réac- 
tions. 

§  L  —  PaocÉnÉs  expéhimentaux. 

La  méthode  universelle  de  réduction  ne  fournit  tous  ses 
résultats,  et  spécialement  ses  résultats  extrêmes,  que  dans 
les  conditions  suivantes,  qu'il  importe  de  préciser  :  elles  se 
rapportent  : 

X®  A  la  concentration  de  Tacide  et  à  la  nature  des  corps 
réducteurs; 

a°  A  la  proportion  relative  de  Thydracide; 
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3^  A  la  température  des  réactions  \ 
4°  A  leur  durée  ; 
5°  Au  mode  de  chauffage  ; 
6®  A  la  nature  des  vases. 

i**  Agents  réducteurs. 

1.  En  général,  j^ai  employé  un  acide  iodhydrique  dont 
la  densité  était  double  de  celle  de  l'eau.  Cet  acide  est  né- 
cessaire pour  produire  les  réductions  extrêmes. 

•  Un  tel  acide  se  prépare  sans  difficulté  par  la  réaction 
de  riode  sur  le  phosphore  rouge  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'eau  (procédé  Personne).  On  opère  avec  une 
proportion  d'eau  suffisante  pour  prévenir  la  formation  de 
Fiodhydrate  d'hydrogène  phosphore.  Le  gaz  iodhydrique 
est  dégagé  soit  immédiatement,  soit  avec  le  concours 
d'une  douce  chaleur^  il  traverse  un  premier  flacon  laveur 
contenant  un  peu  d'eau  distillée  qui  se  sature  d'abord^ 
et  agit  ensuite  pour  arrêter  les  vapeurs  d'iode.  Puis 
vient  un  flacon  rempli  à  moitié  d'eau  distillée  et  entouré 
d'eau  froide.  On  opère  la  saturation  sans  autre  précau- 
tion^ mais  il  est  bon  d'attendre  au  lendemain  pour  la 
compléter,  afin  que  la  liqueur  ait  le  temps  de  perdre  la  cha- 
leur dégagée  par  la  dissolution.  On  termine  alors  la  satu- 
ration, en  entourant  le  flacon  avec  de  Teau  maintenue  à 
zéro  par  des  fragments  de  glace.  Pendant  toutes  ces  opé- 
rations, on  évite  avec  soin  la  lumière  solaire  et  surtout  la 
rentrée  de  l'air  dans  les  appareils,  l'acide  iodhydrique 
n'étant  altérable  par  la  lumière  qu'avec  le  concours  de 
l'oxygèneou  d'uncorps  soit  oxydant, soit  réducteur, comme 
je  m'en  suis  assuré.  Le  contact  des  substances  organiques 
doit  être  également  évité  avec  le  plus  grand  soin. 

Les  chiffres  suivants  indiquent  la  densité  et  la  concen- 
tration de  deux  échantillons,  de  5  à  6  kilogrammes  cha- 
cun, pris  au  hasard  parmi  ceux  que  j'ai  employés  dans 
mes  expériences. 
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Premier  échantillon,  (Densité  à  i4  degrés  :  a,oa6.) 

Acide  iodhydrique  réel. 

lo  grammes  renferment 6^,  gS 

lo  centimètres  cubes ••....      i4'%  lo 

Iode  libre  :  inférieur  à  i  millième. 

Deuxième  échantillon.  (Densité  à  la  degrés  :  2,o58.) 

HI. 

lo  grammes  renferment 7*'»^ 

lo  centimètres  cubes i4'',6o 

Iode  libre  :  i,3  millièmes. 

L^acide  iodhydrique  à  ce  degré  de  concentration  produit 
très-nettement  toutes  les  réactions  que  j*ai  annoncées* 

2.  Un  bydracide  d'une  densité  égale  à  i  ,8  ou  i  ,7  ou  i  ,5o 
peut  encore  produire  certaines  réductions  intermédiaires; 
mais  il  est  insuffisant  pour  la  plupart  des  réductions 
extrêmes.  La  benzine,  par  exemple,  n'est  pas  attaquée  par 
un  acide  i  ces  degrés  de  concentration.  On  trouvera  plus 
loin  (p.  4^3)  u>^®  théorie  thermochimique  qui  explique 
cette  différence  entre  l'activité  des  diverses  solutions 
d'acide  iodhydrique  ;  quoi  qu'il  en  soit  de  la  théorie,  le  fait 
est  facile  à  vérifier. 

3.  J'en  dirai  autant  de  l'iodhydrate  d'hydrogène  phos- 
phore :  dans  des  expériences  inédites  sur  la  réduction  de 
l'acide  citrique,  la  présence  de  ce  composé  m'a  paru  en- 
traver les  réductions,  parce  qu'il  augmente  la  stabilité  de 
l'acide  iodhydrique. 

4.  Les  causes  qui  entravent  la  réaction  de  l'iodhydrate 
d'hydrogène  phosphore  sont  rendues  plus  manifestes  lors- 
qu'on opère  avec  l'iodhydrate  d'ammoniaque.  En  effet, 
l'iodhydrate  d'ammoniaque  employé  en  grand  excès  n'agit 
de  façon  a  fixer  l'hydrogène  ni  sur  l'acide  acétique,  ni  sur 
le  phénol  ;  il  n'agit  pas  même  vers  36o  degrés,  et  bien  qu'à 
cette  température  le  sel  soit  dans  un  état  de  dissociation 
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partielle.  Ces  faits  prouvent  que  la  stabilité  de  Tacide  iodhy- 
drique  est  accrue  par  la  présence  d'un  corps,  tel  que  Tam- 
moniaque,  capable  de  former  avec  lui  un  composé  défini 
soit  à  la  température  de  Texpérience,  soit  à  une  tempéra- 
ture plus  basse.  La  thermocbimie  rend  encore  compte  de 
ces  différences,  attendu  que  l'acide  iodhydrique  perd  une 
portion  de  son  énergie  virtuelle  sous  forme  de  cbaleur,  en 
s' unissant  avec  l'ammoniaque  ou  avec  Thydrogéne  phos- 
phore (i;oir  p.  457). 

5.  L'iodure  de  potassium,  que  j'avais  employé  en  pré- 
sence de  Teau,  dans  mes  premières  expériences  de  1857, 
transforme  en  effet  les  bromures  d^éihylène,  de  propylëne, 
etc.,  en  hydrures  correspondants.  Mais  il  semble  ne  réagir 
qu^à  la  condition  de  former  au  préalable  un  composé  iodé. 
En  effet,  l'iodure  de  potassium  n'agit  à  a8o  degrés,  ni  sur 
les  composés  oxygénés  irès*stables,  tels  que  Tacide  acétique, 
ni  sur  les  corps  bromes  non  susceptibles  de  double  décom- 
position, tels  que  la  benzine  monobromée. 

6.  L'iodure  de  phosphore  peut  rendrede  grands  services. 
Mais  il  ne  faudrait  pas  croire  qu'il  soit  préférable,  dans  tous 
les  cas,  à  Tacide  iodhydrique  libre  et  très- concentré.  En 
effet,  dans  mes  expériences  sur  la  glycérine,  Tiodure  de 
phosphore  a  produit  seulement  Téther  al lyliodhy drique, 
C^H'I;  tandis  que  Tacidc  iodhydrique  libre  engendre, 
comme  on  Ta  reconnu  depuis,  Télher  propyliodhydrique, 
C'H'^L  Ces  différences  tiennent  au  concours  de  Teau  ou  de 
ses  éléments,  nécessaires  pour  une  décomposition  r^u* 
lière. 

7.  L'acide  iodhydrique  gazeux  n'est  pas  non  plus  préfé- 
rable  à  riiydracide  dissous,  pourvu  que  Ton  emploie  ce  der- 
nier en  solution  saturée  et  en  excès  convenable.  En  effet, 
Thydracide  gazeux  donne  naissance  à  de  Tiode  libre,  lequel 
exerce  une  action  destructive  et  carbonisante,  beaucoup 
plus  intense  que  celle  exercée  par  Viode  dissous  dans  un 
excès  d'acide  iodhydrique  liquide.  En  outre,  les  phéno- 


(4o.  ) 

mènes  thermochi iniques  ne  sont  pas  les  mêmes  dans  les 
deux  cas*,  parce  que  la  destruction  d'une  partie  de  l'acide 
iodhydrîque  dissous  donne  lieu  à  la  dilution  du  surplus 
au  sein  de  la  liqueur  aqueuse,  phénomène  qui  est  accom- 
pagné par  un  dégagement  de  chaleur  considérable. 

8.  Il  est  nécessaire  de  tenir  compte  des  réactions  pro- 
pres dé  Tiode.  L'iode  libre  lui-même,  chauffé  avec  divers 
composés  organiques,  détermine  certaines  actions  réduc- 
trice$  :  ce  que  j'explique  par  la  formation  préalable  de 
Tacide  iodhydrique,  aux  dépens  de  Thydrogène  d'une  por- 
tion desdits  composés  organiques  :  cette  formation  est  en 
effet  facile  à  constater. 

Mais  Tiode  détermine  en  même  temps  la  transformation 
polymérique  des  composés  organiques^  comme  le  montrent 
mes  expériences  sur  le  styrolène  et  sur  divers  autres  car- 
bures (^)]  ladite  transformation  est  accompagnée  de  déshy- 
dratation, quand  elle  a  lieu  sur  des  corps  oxygénés.  Le  con- 
cours de  ces  divers  phénomènes,  déshydratation,  déshy- 
drogénation  partielle  et  polymérisation,  finit  par  donner 
lieu  à  la  production  de  matières  charbonneuses  aux  dépens 
des  corps  mis  en  expérience. 

Dans  le»  épreuves  faites  sur  la  benzine,  le  toluène,  les 
corps  aromatiques  et  même  sur  l'acide  acétique,  en  pré- 
sence d'une  quantité  insuffisante  d'hydracide  et  à  a^S  de- 
grés, j'ai  observé  de  nombreux  exemples  de  ce  genre  d'al- 
térations. Elles  sont  d'autant  plus  énergiques  que  l'on  opère 
à  une  température  plus  élevée.  Aucun  composé  organique 
ne  résiste  à  l'action  de  l'iode  libre  au-dessus  de  aSo  degrés, 
pas  même  les  carbures  forméniques,  tels  que  C*^H^'  ou 
C**H**.  Cependant,  en  présence  d'un  grand  excès  d'hydra- 
cide,  ces  carbures  ne  sont  pas  altérés  par  l'iode,  au  moins 
jusqu'à  3oo  degrés. 

9.  On  peut  éviter  ces  altérations  en  ajoutant  du  phosphore 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4«  série,  t.  XII,  p.  170  et  235. 
Ann.  de  Cfunt,  et  de  Phys.y  /|*  sëpie,  t.  XX.  (Aoilt  1870.)  26 
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rouge  dans  les  tubes,  de  façon  k  régénérer  à  mesure  l'by- 
dracide  aux  dépens  de  Teau  de  la  dissolution.  Toutefois, 
en  opérant  ainsi,  on  s^expose  à  un  autre  inconvénient,  à 
savoir  la  formation  plus  ou  moins  abondante  de  Tiodhydrate 
d'bydrogène  phospboré,  lequel  entrave  les  réactions.  En 
outre,  le  dosage  de  l'iode  mis  a  nu,  c'est-à-dire  de  Thy- 
drogëne  employé,  devient  impossible.  Aussi,  j'ai  préféré 
d'ordinaire  opérer  sans  autre  précaution  que  celle  d'em- 
ployer un  excès  d'hydracidc,  excès  suffisant  pour  que 
Tiode,  changé  dans  la  liqueur  en  acide  iodhydrique  io- 
duré,  peniit  presque  tonte  son  activité. 

2**  Proportion  relatwe  deVhydracide* 

J'emploie  un  poids  d'hydracide  qui  s'élève  jusqu'à  80  on 
100  fois  le  poids  du  composé  que  l'on  veut  changer  en  car- 
bure absolument  saturé. 

Cette  proportion  n'est  pas  nécessaire,  lorsqu'il  s'agit 
des  reductions  intermédiaires,  ou  de  la  transformation 
des  éthers  iod hydriques  en  carbures  d'hydrogène.  Elle  le 
devient,  au  contraire,  lorsque  l'on  veut  changer  les  acides 
en  carbures  d'hydrogène;  enfin,  j'en  ai  spécialement  con- 
staté la  nécessité  dans  mes  expériences  sur  la  benzine,  sur 
les  substances  aromatiques  et  sur  les  carbures  pyrogénés. 

On  comprend  la  nécessité  d'une  si  grande  quantité  d'acide 
iodhydrique,  en  se  reportant  aux  faits  relatés  plus  haut 
(p.  399).  En  effet,  la  destruction  d'une  portion  de  l'hydra- 
cide,  par  suite  de  la  réduction  commençante,  ne  tarde  pas 
à  abaisser  le  titre  de  ce  qui  reste  jusqu'au  degré  de  dilution 
où  toute  réaction  cesse. 

Par  exemple,  la  transformation  de  la  benzine,  C^*H*, 
en  hydrure  d'hexylène,  C"H**,  exige  théoriquement  (pour 
chaque  équivalent  de  benzine,  C"H')  8  équivalents  d'hy- 
drogène, c'est-à-dire  d'iode,  I;  d'où  il  résulte  qu'une  partie 
de  benzine  détruit  un  peu  plus  de  i3  fois  son  poids  d'acide 
iodhydrique  sec,  HI,  o'est-à-dire  19  à  ao  fois  son  poids 
d'une  solution  aqueuse  saturée  de  cet  hydràcide. 
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Une  partie  de  naphtaline  détruit  de  même  plus  de  1 4  fois 
son  poids  d'hydracide  sec;  Tanthracëne  encore  davantage. 
Tous  ces  chiffres  ont  été  vérifiés  par  des  dosages  directs  de 
riode  mis  en  liberté. 

Si  donc  on  veut  que  la  réaction  se  développe  jusqu'au 
bout,  et  sans  que  le  titre  acide  de  la  liqueur  tombe  au- 
dessous  de  la  limite  d'activité,  il  faut  employer  un  poids 
d'hydracide  égal  à  5  fois  environ  le  poids  de  celui  qui  serait 
strictement  nécessaire  d'après  les  équivalents  ?  ce  qui  fait 
80  i  100  parties  d'hydracide  pour  i  partie  de  substance 
organique. 

3°  Température  de  la  réaction. 

\  •  Les  réductions  opérées  par  Tacide  iodhydrîque  com- 
mencent dès  la  température  ordinaire  avec  certaines  sub- 
stances. D'autres  réductions  ont  lieu  à  100,  a  i5o,  à  aoo, 
a  aSo  degrés,  etc.  Ces  températures  doivent  être  déter-* 
minées  pour  chaque  corps  par  une  étude  spéciale,  étude 
féconde  en  résultats  puisqu'elle  conduit  en  général  à  dé- 
couvrir toute  une  série  de  réactions  intermédiaires. 

Mais,  lorsqu'on  veut  obtenir  les  réductions  extrêmes  et 
préparer  les  carbures  tout  à  fait  saturés,  il  faut  opérer 
vers  'A^S  à  280  degrés. 

Par  exemple,  à  aSo  d^rés,  la  benzine  n'est  nullement 
attaquée  par  l'acide  iodhydrique  \  l'acide  acétique  ne  l'est 
pas  davantage  ;  tandis  que  ces  mêmes  corps  sont  entière- 
ment changés  en  carbures  saturés  vers  275  degrés. 

Certains  carbures,  même  plus  altérables  que  la  benzine, 
tels  que  le  térébène,  demeurent  en  partie  inaltérés  au  bout 
de  vingt  heures  de  contact  avec  l'hydracide  à  25o  degrés. 

Au  contraire,  les  carbures  pyrogénés  éprouvent  une  pre- 
mière hydrogénation  dès  200  degrés  (anthracène,  naphta- 
line, etc.);  parfois  même  vers  100  degrés  (acénaphtène); 
sans  pouvoir  cependant  être   saturés  d'hydrogène  avant 

275  degrés. 

26. 
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Oe  sont  là  des  faits  d'efxpérience.  lis  s'expliquent  parce 
que  r acide  îodhydrique  en  solution  aqueuse  éprouve  à  peine 
un  commencement  de  décomposition  spontanée  jusqu'à 
a 70  degrés  :  ce  n'est  que  vers  ce  terme  que  la  décomposi- 
tion commence  à  devenir  considérable. 

2.  En  général  il  faut  se  garder  de  dépasser  3oo  degrés, 
et  même  d'atteindre  cette  température,  parce  que  la  dé- 
composition spontanée  de  l'acide  iodhydrique  devient 
assez  intense  pour  que  l'hydrogène  formé  brise  les  tubes 
les  plus  résistants.  Alors  même  que  les  tubes  ont  résisté, 
la  tension  dé  Tbydrogène  qui  subsiste  à  la  température 
ordinaire  est  si  grande,  que  Touverture  des  tubes  est 
très-dangereuse  pour  l'opérateur  :  j'ai  été  blessé  deux  fois 
dans  ces  conditions.  Ce  n'est  pas  qu'à  la  rigueur,  on  ne 
puisse  encore  opérer  dans  ces  conditions  limites;  mais  il 
convient  de  diminuer  outre  mesure  les  poids  de  matière 
mis  en  expérience. 

Enfin,  vers  le  rouge  sombre,  l'iode  mis  en  liberté  car- 
bonise et  détruit  complètement  la  plupart  des  carbures 
d'hydrogène.  La  limite  de  a8o degrés  assignée  aux  réactions 
n'est  donc  point  arbitraire. 

4^  Durée  des  réactions. 

Un  contact  prolongé  est  nécessaire  pour  accomplir  les 
réactions  de  l'acide  iodhydrique.  Au  bout  de  deux  ou  trois 
heures,  par  exemple,  la  benzine  ne  fournit  qu'une  petite 
quantité  d'hydrure  d'hexylène;  comme  on  peut  le  consta- 
ter à  l'aide  de  l'acide  nitrique  fumant,  lequel  dissout  la 
benzine  et  respecte  l'hydrure  d'hexylène.  De  même,  les 
carbures  camphéniques  s'arrêtent  d'abord  à  l'hydrure  de 
terpilène,  C'^H*®,  composé  fort  stable  et  qui  n'est  change 
entièrement  en  hydrure  saturé,  C**H**,  que  par  un  con- 
tact très-prolongé  à  280  degrés. 

Il  faut  donc  prolonger  les  expériences  pendant  dix  à 
douze  heures^  au  moins,  et  souvent  pendant  vingt-quatre 
heures. 
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5°  Appareils  de  chauffage. 

Toutes  mes  expériences  ont  été  exécutées  avec  des  bains 
d'huile  et  dans  des  appareils  que  j'ai  décrits  ailleurs  (^)  : 
à  Taide  de  ces  bains,  on  peut  régler  la  température  et  la 
maintenir  constante  et  uniforme  dans  toutes  les  parties  de 
l'appareil,  à  quelques  degrés  près. 

Ces  conditions  ne  me  paraissent  pas  pouvoir  être  rem- 
plies dans  les  bains  d'air  spéciaux,  dont  l'emploi  tend  au- 
jourd'hui à  se  généraliser,  à  cause  de  quelques  avantages 
secondaires  de  commodité  et  de  propreté.  En  effet,  il  est 
facile  de  s'assurer,  à  l'aide  de  thermomètre^  placés  conve- 
nablement, que  la  température  peut  varier  de  4o  à  5o  de* 
grés^  dans  de  semblables  bains  d'air,  et  en  des  points  situés 
à  quelques  centimètres  les  uns  des  autres;  cela  arrive  sur- 
tout lorsqu'on  opère  à  des  températures  très-élevées,  vers 
3oo  degrés  par  exemple. 

Ces  variations  s'expliquent  parce  que  les  bains  d'air 
dont  il  s'agit  n'ont  pas  une  masse  suffisante  pour  acquérir 
dans  toutes  leurs  parties  une  température  constante  et  à 
l'abri  des  effets  des  rayonnements  et  refroidissements  lo- 
caux. Aussi  ces  bains  ne  conviennent-ils  point  pour  les  ex- 
périences faites  à  un  degré  précis,  telles  que  les  réductions 
extrêmes  opérées  par  l'acide  iodbydrique. 

&"  Fases. 

Pour  opérer  dans  les  conditions  extrêmes  que  j'ai  déGnies, 
les  tubes  de  verre  sont  les  seuls  vases  qui  puissent  être  em- 
ployés :  les  matras  et  objets  analogues  n'étant  pas  suscepti- 
bles de  résister  aux  énormes  pressions  développées  par  les 
réactions.  Ces  pressions  sont  faciles  à  imaginer.  En  effet, 
il  s'agit  de  chauffer  jusque  vers  280  degrés  une  solution 
aqueuse  renfermant  70  pour  100  de  son  poids  de  gaz  iodhy- 


(*)  Leçons  tur  les  méthodes  générales  de  Synthèse  en  Chimie  organique,, 
p.  107;  i86/|,  chez  Gauthier-Vil lars. 
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drique;  en  outre,  il  se  dégage  de  Phydrogène  libre,  lequel 
possède  parfois,  à  lui  seul,  uue  tension  de  i5  &  ao  atmo- 
sphères, après  que  le  tube  a  été  ramené  à  la  tempéra- 
tore  ordinaire.  La  pression  développée  dans  les  tubes  vers 
380  degrés  dépasse  probablement  une  centaine  d'atmo- 
sphères. 

Cependant,  il  n'est  pas  très-difficile  de  surmonter  ces 
difficultés.  Ta!  trouvé  en  verrerie  des  tubes  de  verre  vert 
suffisamment  épais  et  résistants;  j'en  ai  fait  aussi  fabriquer 
de  grandes  quantités,  et  pendant  trois  années  consacrées 
aux  expériences  décrites  dans  le  présent  Mémoire,  j'ai 
chauffé  près  de  quinze  cents  tubes  de  ce  genre,  qui  ont 
résisté-,  la  proportion  des  explosions  n'a  pas  dépassé  un 
cinquième  des  tubes  mis  en  œuvre.  Le  travail  de  ces  tubes 
exige  des  précautions  spéciales,  à  cause  de  leur  grande 
épaisseur  et  de  la  nécessité  d'éviter  la  trempe  des  parties 
travaillées  k  la  lampe;  mais  ces  précautions  sont  trop  con- 
nues des  chimistes  accoutumés  à  souffler  le  verre,  pour  y 
insister  davantage. 

§   n.  MÉTHOUES   n^ÂXTÂLTSE. 

Je  comprends  sous  ce  titre  les  sujets  suivants  : 

i^  Introduction  des  matières  mises  en  expérience  dans 
les  tubes,  sous  un  poids  connu  ; 

a^  Ouverture  des  tubes,  récolte  des  substances  gazeuses, 
liquides  et  solides; 

3^  Dosage  de  l'iode  mis  en  liberté; 

4^  Examen  des  gaz,  etc. 

1°  Remplissage  des  tubes, 

1.  Soit  d'abord  le  cas  le  plus  général,  celui  où  Ton  fait 
réagir  l'acide  iodhydrique  dissous  sur  un  composé  liquide. 

Le  tube  est  fermé  par  un  bout,  étranglé  de  l'autre  et  ef- 
filé en  entonnoir,  le  tout  sans  diminuer  en  aucun  point  le 
rapport  primitif  entre  l'épaisseur  du  verre  et  son  diamètre 
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intérieur  :  car  la  résistance  dépend  uniquement  de  ce  rap- 
port. 

Par  l'étranglement,  on  fai^  descendre  ensuite  un  tube 
très-élrojtf  lequel  débite  un  courant  diacide  carbonique. 
Cetie  opération  a  pour  but  de  remplacer  Tair  contenu  dans 
le  gros  tube  par  un  gaz  facile  à  absorber  à  la  fin  de  Tex- 
périence. 

Cela  fait,  on  verse  dans  le  gros  tube,  k  l'aide  d*un  en* 
tonnoir  eflSlé,  voire  même  directement,  5,  lo,  ao  ou 
a 5  centimètres  cubes  d'acide  iodhydrique  dissous  :  cette 
proportion  dépend  des  circonstances.  Le  tube  ne  doit  pas 
être  rempli  à  plus  de  moitié  de  sa  capacité  intérieure,  afin 
de  permettre  aux  liquides  de  se  dilater. 

On  introduit  alors  un  poids  connu  de  la  substance  mise 
en  expérience,  o^,4  à  0*^,5,  s'il  s'agit  d'une  réaction  ex- 
trême ;  ou  bien  i  gramme  ou  même  a  grammes,  s'il  s'agit 
d'une  réaction  qui  exige  moins  d'hydrogène.  Cette  pesée 
peut  être  faite  de  diverses  manières,  par  exemple  par  diffé- 
rence, en  versant  le  liquide  placé  k  l'avance  dans  un  vase 
taré.  En  opérant  avec  précaution,  on  peut  déterminer,  à 
quelques  milligrammes  près,  le  poids  du  liquide  introduit 
dans  le  tube. 

On  scelle  alors  ledit  tube  à  la  lampe,  en  ayant  soin  de 
le  terminer  par  une  pointe  très-fine  et  très-courte,  placée 
à  l'extrémité  d'une  portion  un  peu  plus  large  et  plus 
épaisse. 

2.  Dans  les  cas  ou  l'on  veut  connaître  avec  plus  d'exac- 
titude le  poids  du  liquide  mis  en  expérience,  on  le  pèse 
dans  une  ampoule,  à  la  manière  ordinaire;  on  scelle  celte 
ampoule,  et  on  l'introduit  dans  le  tube,  avant  toute  autre 
opération.  On  étrangle  ensuite  celui-ci;  on  le  remplit 
d'acide  carbonique,  puis  d'acide  iodhydrique;  on  le  scelle; 
ën6n  on  brise  les  pointes  de  l'ampoule  intérieure  à  l'aide 
de  quelques  secousses. 

3.  Les  matières  solides  seront,  de  même,  pesées  et  intro^ 
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duitcs  i  Tavance,  toutes  les  fois  qu'elles  n^agiront  pas  im- 
médiatement sur  Thydracide. 

A.  Veut-on  faire  agir  un  gaz  sur  la  solution  aqueuse 
diacide  iodbydrique,  divers  cas  peuvent  se  présenter.  Sup- 
posons d'abord  le  gaz  insoluble  dans  cette  solution  (oxyde 
de  carbone)  :  on  remplit  alors  le  tube  vide  ayec  ledit 
gaz  par  déplacement;  puis  on  y  verse  Tacide  iodhydrique. 
Ce  procédé  ne  permet  pas  de  mesurer  exactement  le  gaz 
introduit,  parce  que  la  solution  iodhydrique  dégSLge  une 
partie  de  Thydracide  sous  forme  gazeuse  pendant  qu'on 
l'introduit,  en  expulsant  un  volume  correspondant  du  gaz 
mis  en  expérience. 

5.  Aussi  est-il  préférable  de  remplir  avec  la  solution 
iodhydrique  une  grande  ampoule,  de  3  à  5  centimètres 
cubes,  et  de  mesurer  exactement  le  volume  extérieur  de 
cette  ampoule.  On  la  scelle  et  on  la  place  dans  un  gros  tube 
de  verre  vert  fermé  par  un  bout.  On  étrangle  celui-ci,  et  on 
le  remplit  d'oxyde  de  carbone  (ou  de  tout  autre  gaz),  par 
déplacement,  a  une  température  et  sous  une  pression  con- 
nues. Le  volume  de  ce  dernier  gaz  sera  déterminé  à  la  fin 
de  Texpérience  par  le  jaugeage  du  tube  de  verre  vert. 

6.  Le  même  mode  expérimental  s'applique  fort  bien  aux 
gaz  absorbables  par  la  solution  aqueuse  d'acide  iodhy- 
drique, tels  que  le  cyanogène,  ou  Téthylène. 

7.  On  doit  opérer  d'une  manière  analogue  avec  certains 
solides  que  Tacide  iodhydrique  altère  immédiatement,  tels 
que  le  cyanure  de  mercure.  Ces  corps  solides,  réduits  en 
poudre,  sont  introduits  dans  un  petit  tube  de  verre  mince, 
taré,  à  col  étranglé;  on  pèse,  ou  scelle  à  la  lampe  le  petit 
tube  et  on  le  place  dans  le  gros  tube  de  verre  vert  qui  ren- 
ferme la  solution  iodhydrique.  Dans  ce  cas,  il  reste  quel- 
ques dixièmes  de  centimètre  cube  d'air  au  sein  du  petit 
tube  qui  renferme  la  matière  solide  :  on  peut  à  la  rigueur 
en  tenir  compte;  mais  on  peut  aussi  uégligcr  ce  petit  vo- 
lume de  *^az  étranger. 
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8.  Supposons  que  Ton  veuille  faire  agir  le  gaz  iodhy* 
drique  sur  un  corps  solide  ou  liquide.  Dans  cette  cir- 
constance, il  n'est  plus  nécessaire  d*employer  des  tubes 
aussi  résistants;  car  la  pression  ne  saurait  dépasser  3  ou 
4  atmosphères.  Aussi  peut-on  avoir  recours  à  des  tubes 
beaucoup  plus  grands  et  d'une  capacité  de  quelques  cen- 
taines de  centimètres  cnbes.  Mais  il  faut  choisir  un  verre 
aussi  peu  altérable  que  possible  par  Tacide  iodhydrique; 
car  cet  agent  attaque  le  verre,  et  spécialement  les  traces  de 
sulfate  de  soude  contenues  dans  le  verre,  avec  formation 
d'hydrogène  sulfuré  :  remarque  déjà  faite  par  M.  Haute- 
feuille. 

Ceci  posé,  on  introduit  le  liquide  ou  le  solide  dans  une 
petite  ampoule  scellée,  en  prenant  un.  poids  calculé  d'a- 
vance, d'après  le  volume  du  gaz  iodhydrique  qui  doit  réagir 
sur  lui  (lequel  doit  être  en  général  employé  en  grand 
excès).  On  étrangle  alors  le  gros  tube,  on  le  remplit  par 
déplacement  avec  du  gaz  iodhydrique  (^),  et  on  le  scelle  à 
la  lampe. 

9.  Soit  enfin  la  réaction  entre  deux  gaz,  tels  que  le  cya- 
nogène et  l'acide  iodhydrique  gazeux.  On  introduit  le  cya- 
nogène, par  déplacement,  dans  une  ampoule  dont  le  vo- 
lume soit  égal  au  dixième  ou  au  vingtième  de  celui  du  gros 
tube;  on  scelle  l'ampoule;  on  l'introduit  dans  le  gros  tube; 
on  étrangle  celui-ci  ;  on  le  remplit,  par  déplacement,  avec 
du  gaz  iodhydrique  et  on  le  scelle  à  la  lampe.  Ou  brise 
enfin,  par  quelques  secousses,  les  pointes  de  l'ampoule 
intérieure. 

Les  indications  précédentes  comprennent  toutes  les  dif- 
ficultés que  j'ai  eu  occasion  de  résoudre  dans  mes  expé- 
riences. 

10.  Les  lubes,  une  fois  remplis,  sont  introduits  dans  des 


(')   Ce  gaz  ne  doit  pan  être  sècbé  6iir  le  chlorure  de  calcium,  parce 
qiril  en  déplace  Pacide  chlorhydriqiie. 
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étuis  de  fer  forgé,  à  tête  vissée,  placés  dans  un  bain  d'huile 
et  chauffés  à  une  température  fixe  pendant  un  temps  con- 
venable. 

Q?  Ouvrer lure  des  tubes.  —  Récolte  des  produits. 

1.  Récolte  des  gaz.  —  Le  chauffage  terminé,  on  retire 
du  bain  d^huile  encore  tiède  les  tubes  de  fer,  et  on  les 
laisse  refroidir  pendant  quelques  heures;  on  en  dévisse  la 
tète,  et  Ton  fait  sortir  les  tubes,  en  les  faisant  glisser  avec 
précaution  sur  un  linge.  Cette  opération  doit  être  exécutée 
avec  une  extrême  prudence,  attendu  que  la  pointe  des 
tubes  est  excessivement  fine  et  fragile. 

Le  tube  de  verre  est  alors  introduit  dans  un  mélange 
réfrigérant,  afin  de  diminuer  autant  que  possible  la  tension 
des  carbures  et  autres  gaz  qu'il  renferme. 

Cela  fait,  on  le  saisit  a  la  main  et  on  Tintroduit  rapi- 
dement dans  une  grande  éprouvette  pleine  de  mercure  et 
placée  sur  la  cuve  a  gaz;  un  léger  choc,  ménagé  avec  pru* 
dence,  rompt  la  pointe  courte  et  effilée  du  tube  contre  la 
paroi  supérieure  de  Téprouvette. 

Cette  manipulation  inspire  toujours  quelque  inquiétude 
aux  opérateurs  inexpérimentés,  à  cause  du  brusque  déga- 
gement des  gaz ,  surtout  quand  la  pointe  est  trop  longue 
ou  mal  effilée.  Cependant,  lorsque  la  manipulation  est 
adroitement  exécutée,  les  gaz  se  dégagent  régulièrement  et 
sans  projection.  C'est  seulement  dans  le  cas  d'une  rupture 
trop  brusque  et  d'un  tube  trop  chargé  d^hydrogène  qu'il 
peut  se  produire  des  explosions  :  accident  fort  rare  d'ail- 
leurs, car  je  ne  F  ai  observé  que  cinq  fois  pendant  le  cours 
d'expériences  dans  lesquelles  j'ai  ouvert  sur  le  mercure 
plus  de  cinq  cents  tubes.  Même  dans  le  cas  d'explosion,  il 
n'y  a  presque  aucun  risque  pour  l'opérateur,  s'il  a  soin  de 
se  placer  sur  le  côté  et  un  peu  en  arrière  de  l'éprouvette 
dans  laquelle  le  tube  doit  être  ouvert.  En  effet,  Téprou- 
vette,  en  se  brisant,  amortit  le  choc,  et  les  fragments  sont 
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projetés  en  avant,  en  même  temps  que  le  mercure  est  lancé 
en  arrière;  mais  la  personne  placée  latéralement  est  i  peu 
près  complètement  à  Tabri. 

L'ouverture  des  tubes  sur  la  cuve  à  mercure  est  indispen- 
sable, toutes  les  fois  que  l'on  veut  mesurer  les  ^az  des 
réactions. 

Si  l'on  se  borne  à  une  analyse  qualitative  des  gaz  a  la  ré- 
colte des  liquides  et  autres  produits,  on  peut  opérer  avec 
moins  de  risques.  En  effet,  il  suffit  alors  d'ouvrir  la  fine 
pointe  des  tubes,  en  la  présentant  au  jet  d'une  lampe  d'é- 
mailleur  :  les  gaz  se  dégagent  par  la  pointe  ramollie,  sans 
danger  d'explosion.  En  opérant  adroitement,  on  peut  trans- 
porter aussitôt  sur  le  mercure  le  tube  entr'ouvert  et  re* 
cueillir  une  portion  des  gaz  qu'on  analyse  ensuite^  mais 
ce  procédé  ne  permet  point  d'en  mesurer  le  volume  total. 

Supposons  les  gaz  recueillis  sur  le  mercure  par  le  pre- 
mier procédé,  c'est-à-dire  sans  perte-  Le  gaz  dégagé  dans 
l'éprouvette  ne  représente  qu'une  portion  de  celui  qui 
était  contenu  dans  le  tube  avant  son  ouverture,  puisque 
le  tube  demeure  rempli  de  gaz,  sous  une  pression  indiquée 
par  la  hauteur  du  mercure  dans  l'éprouvette.  Après  avoir 
mesuré  cette  hauteur,  on  enlève  le  tube,  en  l'attirant  par 
son  extrémité  inférieure  et  de  façon  k  éviter  le  contact  du 
mercure  avec  l'acide  iodhydrique  ^  puis  on  mesure  le  gaz 
contenu  dans  l'éprouvette,  avec  les  précautions  ordinaires. 
D'autre  part,  on  jauge,  au  moyen  d'une  burette  graduée 
pleine  d'eau,  le  volume  occupé  par  les  gaz  dans  le  tube 
lui-même.  Ce  volume,  après  les  corrections  convenables, 
doit  être  ajouté  a  celui  des  gaz  mesurés  directement,  pour 
représenter  le  volume  total  des  gaz  obtenus. 

Or  ledit  volume  total  ne  représente  pas  seulement  les  gaz 
de  la  réaction,  mais  aussi  l'acide  carbonique  introduit  au 
début  de  Texpérience  et  le  gaz  iodhydrique  dégagé  par  les 
solutions  saturées.  Il  convient  d'éliminer  aussitôt  ces  gaz 
étrangers,  afin  de  restreindre  autant  que  possible  la  réac- 
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lioD  du  gaz  iodhydrique  sur  le  mercure;  réaction  plus 
lente  d'ailleurs  qu'on  ne  serait  porté  à  le  croire ,  à  cause 
de  la  formation  immédiate  d'une  pellicule  d'iodure  à  la  sur- 
face du  métal.  On  mesure  donc  le  gaz  recueilli  sur  le  mer- 
cure; on  y  introduit  une  goutte  d'eau  qui  absorbe  le  gaz 
iodhydrique,  puis  un  petit  fragment  de  potasse,  qui  ab- 
sorbe l'acide  carbonique  (^).  Il  reste  alors  Thydrogène,  les 
carbures  gazeux  et,  exceptionnellement,  Toxyde  de  car- 
bone. On  mesure  le  mélange  de  ces  gaz  avec  exactitude, 
et  Ton  calcule  aisément  le  volume  total  produit  dans  la 
réaction. 

2.  Récolte  des  liquides.  —  Les  tubes  renferment  en  gé- 
néral deux  couches  liquides,  savoir  : 

i^  Une  couche  légère,  formée  par  les  carbures  liquides 
contenant  une  trace  d'iode  en  dissolution. 

2°  Une  couche  pesante,  formée  par  une  liqueur  aqueuse 
qui  contient  l'acide  iodhydrique  non  décomposé,  l'iode 
libre,  les  acides  organiques,  Tammoniaque,  etc.  ; 

I**  Carbures.  —  Pour  séparer  cette  couche  légère,  on 
élargit  d'abord  à  la  lime  l'ouverture  du  tube  de  verre,  sans 
toutefois  rendre  son  diamètre  supérieur  à  quelques  milli- 
mètres; on  y  verse  de  l'eau  à  l'aide  d'une  burette  graduée 
(voir  plus  haut),  de  façon  à  faire  remonter  les  carbures 
liquides  jusque  dans  la  partie  étranglée.  A  ce  moment,  on 
décante  a  l'aide  d'un  tube  effilé  les  carbures  liquides  :  ce 
qui  s^exécute  avec  une  précision  plus  grande  que  Ton  ne 
serait  porié  à  le  croire  d'abord.  On  introduit  aussitôt  lesdits 
carbures  dans  un  petit  tube  fermé  par  un  bout,  et  on  les 
réunit  avec  les  produits  semblables  fournis  par  la  série  des 
autres  tubes  dans  lesquels  on  a  eflfectué  la  même  réaction. 

On  y  dose  l'iode  libre,  a  l'aide  d'une  solution   titrée 

(*)  Elle  absorbe  aassi  Thydrogène  sulfuré,  produii  en  petite  quantité  fMr 
la  réaction  de  lliydracide  sur  le  sulfate  de  soude  du  verre.  Pour  plus  de 
rigueur,  on  peut  absorber  ce  gaz  avant  Tacide  carbonique,  au  moyen 
d^une  gouite  de  sulfate  de  cuivre. 
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d'acide  sulfureux.  La  proportion  de  Tiode  dissous  par  les 
carbures  n'est  un  peu  notable  qu  avec  les  carbures  incom- 
plètement saturés  d^bydrogène,  tels  que  les  carbures  ben- 
zéniques,  les  hjdrures  de  naphtaline,  etc.  Au  contraire,  les 
carbures,  C*"*H*'*+*,  tout  à  fait  saturés  d'hydrogène,  ne 
retiennent  en  dissolution  que  des  traces  dMode. 

Après  avoir  isolé  les  liquides  carbures,  on  les  distille. 
Tantôt  le  carbure  est  unique,  et  sa  rectification  s'opère  à 
point  fixe.  Mais  il  arrive  parfois,  surtout  lorsqu'on  traite 
par  l'acide  iodhjdrique  un  carbure  ou  un  alcali  complexe, 
que  l'on  obtient  un  mélange  de  a,  3, . . .  carbures.  On  a 
recours  alors  à  la  méthode  des  distillations  fractionnées 
et  à  l'emploi  des  réactifs  appropriés,  tels  que  l'acide  ni- 
trique fumant,  l'acide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant,  le 
brome,  elc.  (*). 

Un  certain  nombre  de  distillations  fractionnées  ont 
été  exécutées  à  l'aide  d'un  petit  appareil,  que  je  crois  de- 
voir signaler  ici,  parce  qu'il  m'a  beaucoup  servi  dans  le 
cours  des  présentes  recherches  :  il  permet  d'exécuter  les 
rectifications  et  les  distillations  fractionnées  sur  de  très- 
petites  quantités  de  matière. 

On  sait  que  les  plus  petites  cornues  tubulées  qui  soient 
fournies  par  le  commerce  de  la  verrerie  ont  une  capacité 
d'une  dizaine  de  centimètres  cubes.  Si  l'on  introduit  seu- 
lement I  ou  3  centimètres  cubes  de  liquide  dans  une  telle 
cornue,  la  boule  du  thermomètre  qui  règle  la  distillation 
ne  peut  pas  être  plongée  entièrement  dans  le  liquide.  Or, 
si  l'on  se  borne  à  laisser  la  boule  du  thermomètre  dans  la 
vapeur,  la  température  de  la  distillation  ne  peut  pas  être 
déterminée,  même  avec  une  approximation  très-grossière, 
parce  que  la  masse  de  la  vapeur  est  trop  petite  par  rapport 
à  la  masse  du  verre  de  la  cornue  et  i  la  surface  rayonnante 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsi^ue,  4«  série,  t.  XII,  P-  i65,  et  t.  XVI, 
p.  176  et  suivantes. 
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que  présente  celle-ci.  Tantôt  Taîr  ambiant  refroidit  la  cor- 
nue et,  par  suite  du  rayonnement^  le  thermomètre;  tantôt, 
au  contraire,  la  flamme  du  bec  de  gaz  employée  pour  la 
distillation  donne  lieu  à  des  phénomènes  de  surchauffe. 
Enfin,  les  surfaces  réunies  de  la  cornue  et  de  son  col  sont 
assez  grandes  pour  amener  la  déperdition  d^une  portion  de 
matière  relativement  considérable,  je  veux  dire  la  portion 
par  laquelle  la  cornue  se  trouve  mouillée. 

Tai  réussi  à  atténuer  l^eaticoup  ces  inconvénients,  en  fai- 
sant construire  des  vases  et  des  thermomètres  propor- 
tionnés au  poids  des  petites  quantités  de  liquide  sur  les- 
quelles j'avais  parfois  a  opérer.  Il  suffit,  à  cet  effet,  de 
prendre  de  minces  tubes  de  verre,  fermés  par  un  bout,  et 
d'y  souder  latéralement,  à  la  partie  supérieure,  un  petit 
tube  abducteur  :  le  tout  constitue  Téquivalent  d*une  cornue 
tubulée  de  forme  cylindrique.  On  fait  construire  une  col- 
lection de  tubes  de  ce  genre,  dont  la  capacité  peut  être 
aussi  réduite  qu'on  le  désire.  En  opérant  avec  ces  cornues 
en  miniature  et  avec  des  thermomètres  à  très-petites  boules; 
en  plaçant  dans  le  liquide  une  parcelle  de  charbon  de  bois, 
destiné  à  régulariser  Tébullition  ;  en  chauffant  la  cornue 
sur  une  flamme  très*petite  et  bien  réglée;  enfin  en  dispo- 
sant cette  même  cornue  au  centre  d'une  sorte  de  tuyau 
plus  large,  formé  avec  une  feuille  de  clinquant  roulée, 
lequel  la  préserve  contre  les  courants  d'air;  en  opérant 
ainsi,  dis-je,  on  peut  exécuter  des  distillations  fractionnées 
et  des  rectifications  i  point  fixe,  avec  une  assez  grande 
exactitude,  même  lorsque  l'on  opère  sur  quelques  grammes 
de  matière  seulement. 

a®  Substances  contenues  dans  la  liqueur  aqueuse.  — 
Ces  substances  peuvent  être  soit  des  acides,  soit  des  alcalis; 
les  autres  principes  solubles,  tels  que  les  alcools,  les  éthers, 
les  aldéhydes  et  les  amides,  ne  résistant  guère  à  Tacide 
iodhydrique  dans  les  conditions  décrites.  L'ammoniaque 
est  même  le  seul  alcali  définitivement  stable  que  l'on  re- 
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trouve  dans  les  produits  qui  ont  subi  Taction  prolongée 
d'une  température  de  280  degrés. 

On  isole  les  alcalis  par  les  méthodes  ordinaires,  fondées, 
comme  on  sait,  sur  le  déplacement  des  alcalis  à  Taide  de  la 
potasse,  sur  leur  volatilité  ou  leur  solubilité  dans  Péther, 
enfin  sur  leur  transformation  ultérieure  en  composés 
salins. 

Les  acides  peuvent  être  fort  divers.  Je  signalerai  seule- 
ment les  acides  acétique  et  butyrique.  Pour  isoler  ces  deux 
acides,  on  change  en  acide  iodhydrique  Tiode  libre,  au 
moyen  de  l'acide  sulfureux  \  on  neutralise  la  liqueur  avec 
le  carbonate  de  plomb;  on  filtre  :  la  liqueur  ne  renferme 
plus  guère  que  Tacétate  (ou  le  butyrate)  de  plomb,  avec 
une  petite  quantité  dModure.  On  la  traite  par  Thydrogèue 
sulfuré,  pour  séparer  le  plomb;  on  filtre,  on  fait  bouillir  un 
moment  pour  chasser  Texcès  d'hydrogène  sulfuré.  Gela 
fait,  on  sature  la  liqueur  par  le  carbonate  de  chaux,  et  Ton 
évapore  à  cristallisation.  Si  Tacétatc  ou  le  butyrate  de 
chaux  demeurait  souillé  par  un  peu  dModure,  il  faudrait 
le  traiter  par  Tacide  sulfurique  étendu,  agiter  la  liqueur 
avec  de  Féther  qui  dissout  T acide  organique,  et  agiter  à 
son  tour  l'éther  avec  de  l'hydrate  de  chaux  pour  i^générer 
le  sel  calcaire  dans  une  liqueur  aqueuse.  On  filtre  celle-ci , 
on  précipite  par  l'acide  carbonique  l'excès  de  chaux  dis- 
soute, on  fait  bouillir,  on  filtre,  et  l'on  évapore,  de  façon  à 
faire  cristalliser  l'acétate  (ou  le  butyrate)  de  chaux. 

3.  Récolle  des  solides,  —  Les  corps  solides  et  insolubles 
dans  la  liqueur  aqueuse  peuvent  être  de  deux  natures  : 
carbures  solides  ou  matières  charbonneuses. 

Carbures,  —  En  faisant  agir  l'hydracide  sur  certains  car- 
bures pyrogénés,  à  une  température  de  180  à  aoo  degrés  et 
en  présence  du  phosphore  rouge,  on  obtient  des  hydrures 
tantôt  liquides,  tantôt  solides  et  cristallisés.  Ces  hydrures 
sont  faciles  à  isoler  par  une  simple  décantation  de  la 
couche  aqueuse,  suivie  de  lavages  à  Teau  pure. 


Matières  charbonneuses,  -r-  Elles  se  produisent  surtout 
dans  les  réactions  de  T acide  iodhydrique,  employé  en  pro- 
portion insuffisante  et  à  haute  température  :  elles  résultent 
d'une  action  secondaire  exercée  par  Tiode  qui  devient  libre 
au  début  des  transformations  (voir  p.  4^1  )•  On  les  isole 
par  des  lavages  à  Teau  et  à  l'acide  sulfureux.  J'ai  donné 
des  détails  plus  circonstanciés  sur  ces  matières  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  Chimique^  a*  série,  t.  IX,  p.  a3. 

3**  Dosage  île  Viode  libre. 

Les  produits  étant  recueillis,  il  s'agit  de  soumettre  la 
réaction  à  une  étude  plus  précise.  Le  premier  point  es- 
sentiel, c'est  de  déterminer  le  poids  de  Thydrogène  fixé  sur 
la  matière  que  Ton  a  transformée.  Or  ce  poids  est  facile 
à  connaître;  car  chaque  équivalent  d'hydrogène  fixé  ré- 
sulte de  la  décomposition  d'un  équivalent  d'acide  iodhy- 
drique  et  répond,  par  conséquent,  à  la  mise  en  liberté  d'un 
équivalent  d'iode.  Cet  équivalent  d'iode  ne  contracte  d'ail- 
leurs aucune  combinaison,  dans  les  conditions  de  mes 
expériences;  il  devient  réellement  libre,  et  son  dosage 
fournit  aux  expériences  un  contrôle  capital,  contrôle  qui 
fait  défaut  dans  la  plupart  des  réactions  organiques. 

Le  dosage  de  l'iode  mis  en  liberté  dans  ces  conditions 
n'offre  aucune  difficulté.  Après  avoir  ouvert  les  tubes  et 
décanté  les  carbures  liquides  ou  solides,  on  verse  le  con- 
tenu des  tubes  dans  une  grande  quantité  d'eau  ;  on  rince  le 
tube  à  plusieurs  reprises  avec  de  Teau  distillée,  et  Ton 
titre  aussitôt  la  liqueur,  au  moyen  d'une  solution  étendue 
d'acide  sulfureux.  Il  convient  d'employer  une  solution 
récemment  préparée,  afin  d'en  éviter  l'altération  par  la 
lumière;  on  litre  cette  solution  elle-même  au  moyen  d'un 
poids  connu  d'iode,  i  gramme  par  exemple,  dissous  dans 
une  solution  concentrée  d'iodure  de  potassium.  Ces  titrages 
sont  bien  connus  des  chimistes;  ils  s'exécutent  aisément, 
quand  on  a  soin  d'opérer  avec  des  liqueurs  suffisamment 
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«tendues  et  avec  de  Tacide  sulfureux  récemment  préparé. 
Au  poids  de  Tiode  ainsi  trouvé,  on  ajoute  les  petites 
quantités  retenues  soit  par  les  carbures  liquides,  soit  par 
les  matières  charbonneuses,  quantités  que  Ton  mesure 
également  avec  l'acide  sulfureux. 

4®  Examen  et  analyse  des  gaz, 

1.  Essais  préalables.  —  Supposons  les  gaz  débarrassés 
des  produits  absorbables  par  la  potasse,  comme  il  a  été  dit 
page  4 1  a  : 

1  °  On  recherche  d' abord  s'ils  renferment  quelque  composé 
absorbable  par  le  brome  ou  par  Tacide  sulfurique  con> 
centré  :  maïs  ee  cas  ne  se  présente  jamais  dans  les  réduc- 
tions opérées  vers  a^S  degrés  par  l'acide  iodhydriqae.  On  ne 
rencontre  pas  non  plus  dans  ces  réductions  de  vapeur 
chlorée,  bromée  ou  iodée,  ce  qui  simplifie  singulièrement 
les  analyses. 

7?  On  recherche  ensuite  l'oxyde  de  carbone,  en  trai* 
tant  les  gaz  par  une  solution  acide  de  chlorure  cuivreux; 
mais  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone  est  elle-même  ex- 
ceptionnelle. Elle  ne  s'observe  qu'avec  Tacide  formique 
et  les  corps  qui  en  dérivent  (cyanures,  acide  oxalique,  acide 
camphorique,  etc.). 

En  général,  les  gaz  se  réduisent  aux  carbures  formé- 
niques,  C*'*H*"'***,  et  à  Thydrogène  libre.  Les  gaz  peuvent 
être  mêlés  eux-mêmes  avec  la  vapeur  d'autres  carbures 
liquides,  tels  que  les  carbures  de  la  même  série;  dans  cer- 
tains cas,  ils  renferment  les  vapeurs  de  la  benzine,  C''H% 
et  des  carbures  C*"!!*"""*.  Cea  derniers  carbures  seront 
aisément  reconnus  et  séparés  par  Femploi  de  Tacido  ni- 
trique fumant  (^).  Supposons-les  donc  absents  ou  élimi- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  P/ijsit/ue,  4^  série  l.  Xtl,  p.  1(17,  el  t.  XVI, 

p.  «79- 

Ann,  de  Chim.  el  de  Vhys.^  /J*  «cric,  i.  XX.  (Août  1870.)  2^ 
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nés,   Tanalyse  se  réduira  aux  carbures  C**H*"+*,  mêlés 
entre  eux  et  avec  l'hydrogène. 

2.  jinalyse  eudiométrique,  —  Soit  d'abord  un  seul  car- 
bure mêlé  avec  Thydrogène.  On  brûle  dans  IVudiomètrc 
le  mélange  gazeux.  Si  le  carbure  est  connu  qualitative- 
ment, cette  analyse  suffit. 

Par  exemple,  soit  un  mélange  d'hydrurc  de  propylène, 
C'H',  et  d'hydrogène.  H*;  appelons  x  la  proportion  de 
C  H',  et^  celle  de  H*,  on  aura 

X  -+-  j  =  û  (volume  primitif), 

3x  =  ^  (volume  de  Tacide  carbonique  produit  par  la  com- 
bustion), 
6x  -4-  1  jr  r=r  tf  (diminution  totale  du  volume  après  la  combustion 

et  Tabsorption  de  Tacide  carbonique). 

Je  n'insiste  pas  sur  ces  calculs,  dont  j'ai  exposé  les  types 
dans  un  autre  Mémoire  (^). 

Mais  souvent  le  carbure  n'est  pas  connu  qualitativement. 
Or,  dans  ce  cas,  l'analyse  eudiométrique  n'en  révèle  pas 
la  nature.  En  eflFet,  les  divers  carbures  C*'*!!*"'***,  mêlés 
avec  Thydrogène,  peuvent  fournir  des  résultats  équiva- 
lents. Par  exemple, 

€•  H»  -4-  2  H», 

fournissent  les  mêmes  nombres  à  l'analyse. 

3.  Méthode  dbs  dissolvants.  —  Pour  résoudre  le  pro- 
blème, il  faut  avoir  recours  à  la  méthode  des  dissolvants, 
employée  conformément  aux  préceptes  que  j'ai  donnés  il 
y  a  treize  ans  (').  A  cet  effet,  on  agite  le  mélange  gazeux 
avec  un  certain  volume  d'alcool  absolu,  bien  purgé  d^air. 

(On  purge  l'alcool  en  le  faisant  bouillir  dans  une  fiole 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LI,  p.  69  el  76  (iSS/). 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  Bcrie,  t.  Ll  ,  p.  69. 
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dont  le  col  a  été  étiré  à  la  lampe,  recourbé  et  engagé  pen- 
dant rébuUition  sous  une  couche  de  mercure.  On  fait  pas- 
ser Talcool  de  la  fiole  dans  Téprouvcttc,  sans  le  mettre  un 
seul  instant  en  contact  avec  Tair.) 

L'alcool  absolu  dissout  les  carbures  d^hydrogène,  de  pré- 
férence k  Thydrogène;  il  dissout  spécialement  les  carbures 
condensés,  qu^il  partage  avec  l'espace  vide  de  Téprouvette, 
conformément  aux  lois  connues  de  la  solubilité  des  gaz. 

En  effet,  i  volume  d^alcool  absolu,  privé  d'air  et  mis  en 
présence  d'un  gaz  pur,  à  la  température  ordinaire,  dissout 
environ  : 

Formène,  C'H* ~   vol.  ou  o,5 

Hydrure  d'éthyléne,  OH* i  i      »     ou  i  ,5 

Uydrure  de  propylène,  €•  H* 6        » 

Hydriire  de  butylène,  C  H*'.  12  à     i5      vol.     selon  la  tem- 
pérature. 

Les  vapeurs  d'hydrure  damylène,  C^^H",  et  celles  des 
carbures  plus  élevés  sont  encore  plus  solubles. 

D'autre  part,  d'après  M.  Bunsen,  i  volume  du  même 
dissolvant  dissout  environ  : 

Hydrogène,  H* -j^-  volume  ou  0,07 

Azote,  Az' \         »       ou  o ,  1 2 

Ces  nombres  suffisent  pour  donner  une  idée  de  l'action 
dissolvante  exercée  par  l'alcool  absolu  sur  les  gaz  précé- 
dents, purs  ou  mélangés;  mais  il  importe  de  développer  la 
marche  qu'il  convient  de  suivre  dans  l'emploi  de  ce  dis- 
solvant. 

i.  Répartition  des  gaz  etitrc  le  dissonant  et  V espace 
"vide.  —  Premier  traitement  alcoolique,  —  Soit,  par 
exemple,  un  mélange  des  carbures  ci-dessus  avec  l'hydro- 
gène et  l'azote.  Agitons  ce  mélange  avec  un  volume  d'al- 
cool absolu  tel  que,  après  V absorption,  le  volume  de 
r alcool  soit  égal  au  volume  du  gaz  non  dissous,  sous  la 

27. 
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pression   normale  (^)^Dans  ces  conditions,  le  rapport 
entre  la  portion  de  chaque  gaz  dissoute  et  la  portion  non 
dissoute  est  donné  par  \e  coefficient  de  solubilité. 
Le  résidu  gazeux  non  dissous  renfermera  donc  ; 

\    ou  0,67  du  formène  qu'il  contenait  d'abordy 
\   on  o,4o  de  Thydrure  d'élhyline, 
\    ou  o,  i4  de  rhydrure  de  propylène, 
rr  on  0,06  de  Thydrure  de  butylène. 

Mois,  par  contre,  ce  même  résidu  gazeux  contiendra  : 

JJ  ou  0,93  de  l'hydrogène, 
y    ou  0,89  de  Pazote. 

D'autre  part,  Ta/c^'oo/ tiendra  en  dissolution  : 

77  ou  0,07  de  rhydrogène  contenu  dans  le  mélange 

primitif, 
~    ou  o ,  1 1   de  Tazote, 
y   OU  0,33  du  formène, 
y    ou  o  ,60  de  rhydrnre  d*éthylène, 
y    ou  0,86  de  rhydrure  d.?  propylène, 
[-J  ou  0,94  de  l'hydrure  de  butylène. 

Si  le  yolume  de  Talcool  était  double  du  volume  6nal  du 
résidu  gazeux,  le  résidu  renfermerait 

,',  ou  o,o3  de  C*H*»  primitif, 

;,  ou  0,08  deC«H% 

i  ou  0,25  deC*HS  I 

{  ou  o,5o  deOH^ 

mais  il  contiendrait 

I 

j  ou  0,88  de  H», 

y  OU  0,80  de  Az'.  i 


(')  Il  ne  faudrait  pas  confondre  cnt  énoncé  avec  te]  autre,  dans  lequel  il 
■^agirait  d^un  mélange  gâteux  agité  avec  ton  volume  d'alcool  :  «oiift  eaUe 
dernière  forme  les  raisonnements  ei  les  calculs  sont  bien  plus  compliqués. 
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Eu  génévatlj  soit  m  le  volume  de  l^alcool,  exprime  en 
centimètres  cubes  ; 

Soit  n  le  volume  du  résidu  final,  après  l'absorption  ^ 

Soit  c  le  coefficient  de  solubilité  d^un  gaz  quelconque 
contenu  dans  le  mélange  ; 

Sous  la  pression  normale  de  0^,760^  ce  gaz  se  trouvera 
distribué,  entre  le  liquide  et  Tespace  vide  superposé,  sui- 
vant les  rapports  nie  in.  Le  volume  dissous  sera  donc  les 


me 


me 


du  volume  dudit  gaz  dans  le  mélange  primitif,  et  le  volume 

non  dissous  sera  les 

n 

me  -h  n 

Si  la  pression  était  H,  au  lieu  de  0^,760,  le  coefficient  de 
solubilité  varierait  proportionnellement,  c'est-à-dire  qu'il 

faudrait  remplacer  c  par  c  —r-  • 

Développons  les  conséquences  de  cette  formule,  afin  de 
montrer  comment  l'emploi  des  dissolvants  doit  être  dirigé 
et  quel  parti  on  peut  en  tirer  :  il  s^agit  d'ailleurs  des  mé- 
tbodes  mêmes  à  l'aide  desquelles  j*aî  exécuté  les  analyses 
des  gaz  que  j'ai  rencontrés  dans  mes  expériences. 

5.  Examen  de  la  partie  non  dissoute,  —  Procédé  par 
épuisement,  —  J'examinerai  séparément  la  partie  dissoute 
dans  l'alcool  et  la  partie  non  dissoute.  Commençons  par 
cette  dernière. 

Quel  sera  l'effet  d'un  second  traitement  alcoolique?  en 
supposant  que  le  rapport  entre  le  volume  de  l'alcool  et  celui 
du  résidu  gazeux  qu'il  ne  dissout  pas  soit  de  nouveau  re-* 

présenté  par  ->  résultat  qu'il  est  toujours  facile  de  réa- 
liser dans  les  expériences:  la  pression  finale  est  d'ailleurs 
supposée  égale  à  0^,760. 
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Ceci  posé,  chaque  gaz  se  distribuera  entre  le  dissolvant 
et  Tespace  superposé,  suivant  les  rapports  me  ;  n  ;  le  vo- 
lume non  dissous  sera  donc  une  fraction du  volume 

me  -^  n 

total  dudit  gaz  (après  le  premier  traitement),  c^cst-à-dire 

qu'il  sera  représenté  par  la  fraction  ( |    du  volume 

total  dudit  gaz  dans  le  mélange  primitif.  Après  N  traite- 
ments semblables  le  volume  dudit  gaz  sera  réduit,  dans  la 
partie  non  dissoute,  à  la  fraction 


\  me  -f  «  / 


du   volume   total   quMl    occupait  avant  tout  traitement. 

Comme  la  fraction  est  plus  petite  que  Tunité,  on 

H —  e 
n 

voit  que  le  volume  absolu  du  gaz  sur  lequel  on  raisonne 
peut  être  réduit,  après  un  nombre  convenable  de  traite- 
ments, à  une  fraction  aussi  petite  que  Ton  voudra  de  son 
volume  initial. 

Soit  m  =  n^en  particulier,  la  fraction  ci-dessus  devient 


\e-^i) 


N 


6.  jippUcation  aux  carbures  forméniques,  —  Préci- 
sons davantage,  en  examinant  ce  qui  se  passera  avec  les 
carbures  et  autres  gaz  signalés  plus  haut. 

Pour  riiydrure  de  butylène,  C*H**,  c  =  i5  environ ^ 

donc 

I  I 

tf  H-  I  ^  16' 
Deux  traitements  réduiront  ce  gaz,  dans  le  résidu,  à  ~^« 
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Pour  rhydrure  de  propylène,  C'H",  c  =  6^  donc 


I  I 


c  -f- 1       7 

Deux  traitements  réduiront  ce  gaz  à  -7-9 

49 

Trois  »  >.  à  V7^'      etc. 

Pour  rhydrure  d'ëlhylène,  C*H',  c=  i  -;  donc 


c  -h  I       5 


Deux  traitements  réduiront  ce  gaz  à     ^      environ  ; 

Trois  »  »  à    — tî  » 

16 

Quatre              »                 »             à    -7-  •» 

Cinq  •  >»  à  » 

^  lOO 

Six  »  »  à  -y  •         etc. 

a5o 

Pour  le  formène,  C*H*,  c  =  -;  donc 

2 


C-+-  I       3 

L'épuisement  sera  bien  plus  lent  qu'avec  les  gaz  pré- 
cédents. Le  résidu  renfermera, 

Après  deux  traitements  :  -  du  formène  primitif^ 

I 
»     quatre        *  7  * 

5 

a     SIX  »  —  »  etc. 

II 
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L'hydrogène  diminuera  plus  lentement  encore;  en  efTet, 
le  résidu  non  dissous  renfermera  : 

3 
Après  deux  traitements  i  j  de  riiydrogène  primitif, 

•      quatre        »  -  environ, 

3 
»      SIX  »  —  »   etc. 

8 

On  voit  par  ces  chilIVes  quels  changements  Faction  dis- 
solvante de  Talcool,  employé  méthodiquement,  produit 
dans  la  composition  d'un  mélange  gazeux  renfermant  des 
carbures  d'hydrogène. 

7.  Dissolvnrrf  employé  d'un  seul  coup.  —  Les  change- 
ments seraient  bien  moins  marqués  si  Ton  employait  d'un 
seul  coup  le  même  volume  d'alcool,  au  lieu  de  remployer 
en  plusieurs  fois.  Pour  nous  rendre  compte  de  la  diffé- 
rence, remarquons  d'abord  que  le  volume  d'alcool  em- 
ployé dans  le  second  traitement  est,  par  convention,  égal  au 
volume  du  résidu  gazeux  final  ;  il  sera  donc  moindre  que  le 
volume  d'alcool  employé  dans  le  premier  traitement,  puis- 
que le  résidu  gazeux  final  va  toujours  en  diminuant.  La 
somme  des  deux  volumes  d'alcool  est  donc  moindre  que  le 
double  du  volume  de  l'alcool  employé  la  première  fois.  Le 
volume  employé  dans  le  troisième  traitement  sera  encore 
moindre  que  celui  du  second  traitement,  etc. 

Or,  si  Ton  avait  traité  tout  d'abord  le  gaz  par  un  volume 
d'alcool  double  de  celui  qui  a  servi  au  premier  traitement, 

l'hydrure  de  butylène  aurait  été  réduit  seulement  à  —  ; 

au  lieu  de  -r^>  réduction  produite  par  un  volume  d'al- 
cool inférieur  au  double  de  celui  qui  a  servi  dans  le  premier 
traitement,  d'après  ce  qui  vient  d'être  dit.  De  même,  avec 
Thydrure  de  propylène  :  un  volume  d'alcool  double  du  vo- 
lume employé  dans  le  premier  traitement  réduira  ce  gazseu- 
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lement  à  -x  de  sa  proportion  primitive,  au  lieu  de-r-?  ré- 
duction produite  par  un  volume  d'alcool  moindre,  etc. 

En  général^  la  réduction  produite  par  Temploi  métho- 
dique de  l'alcool,  tel  qu'il  a  été  défini  plus  haut,  suit  une 
progression  géométrique,  exprimée  par  une  fraction  dont 
le  dénominateur  est  (i  +c)";  tandis  que  les  effets  produits 
par  le  même  volume  total  d'alcool,  employé  d'un  seul  coup, 
suivent  une  marche  beaucoup  plus  lente,  car  elle  est  moins 
rapide  que  celle  qui  serait  exprimée  par  une  fraction  dont 
le  dénominateur  (iH-Nc)  varie  suivant  une  progression 
arithmétique.  L'emploi  méthodique  de  l'alcool  est  donc 
préférable,  au  point  de  vue  de  Télimination  des  gaz  les  plus 
solubles,  dont  il  abaisse  rapidement  la  quantité  absolue 
au  dessous  de  toute  limite  donnée. 

8.  Comment  i^arie  le  rapport  entre  les  diifers  gaz  dans 
le  résidu.  —  L'emploi  méthodique  de  Talcool^  tel  qu'il  a 
été  déGni  plus  haut,  est  surtout  avantageux,  parce  qu'il 
tend  à  modifier  le  rapport  entre  les  gaz  du  résidu,  en  éli- 
minant les  gaz  les  plus  solubles  plus  rapidement  que  les 
autres:  résultat  capital  dans  l'analyse. 

C'est  ce  qui  résulte  de  nos  formules.  En  effet,  soit  le 
volume  absolu  d'un  premier  gaz  dans  le  mélange  initial 
représenté  par  A,  et  sa  solubilité  par  c\ 

Après  N  traitements  méthodiques,  définis  comme  plus 
haut,  le  volume  dudit  gaz  dans  le  résidu  gazeux  final 
sera 


Soit  B  le  volume  absolu  d'un  second  gaz,  dont  la  solubilité 
est  cf\  le  volume  de  ce  gaz,  dans  le  résidu  final,  sera 


B 


(7^)" 


Le  rapport  entre  les  volumes  des  deux  gaz,  dans  le  résidu 


final,  sera  donc 


en  posant 
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Observons  que  si  c<^cfj  p<C^'^  ^^  rapport,  après  un 
nombre  convenable  de  traitements,  pourra  donc  devenir 
plus  petit  que  toute  grandeur  donnée  ;  son  décroissement 
sera  d'autant  plus  rapide,  que  c  ci  d  seront  plus  inégaux. 

9.  uépplication  aux  carbures  forméniques.  —  Discutons 
ce  décroissement  pour  les  carbures  que  nous  avons  ren- 
contrés dans  nos  expériences. 

Soit  le  rapport  entre  Thydrogène  et  Thydrure  de  buty- 
lène: c'=  i5  environ,  c=  -7;  doi^ 

I 
P  =  — r  environ. 
i5 

B 

Le  rapport  initial  des  volumes  de  ces  deux  gaz  étant  <-  9 


Après  un  traitement»  il  sera  - 
»     deux  » 


Ï5' 


A  aaS 

•   *"»         •         iâès'   *'"• 

Soit  B  =  An  pour  préciser.  Comparons  le  volume  de  Toxy- 
gène  employé  pour  brûler  Thydrogène,  dans  la  combustion 
eudiométrique,  avec  le  volume  d'oxygène  employé  pour  brû- 
ler Thydrure  de  butylène;  remarquons  d'ailleurs  que  H' 
prend  O*,  tandis  que  le  même  volume  de  C'H^®  prend 
O**,  c'est-à-dire  un  volume  i3  fois  aussi  considérable. 
Après  trois  traitements,  le  rapport  entre  le  volume  de 
Toxygène  employé  à  brûler  Thydrogène  et  le  volume 
employé  à  brûler   l'hydrure  de   butylène   sera   devenu 


(  4a7  ) 
•^ —  =  -7-9  quantité  généralement  négligeable  dans  les 

eicpériences.  L'hydrure  de  butylène  pourra  donc  être  re- 
gardé comme  éliminé  complètement  après  trois  traitements 
méthodiques. 

Cette  progression  serait  encore  plus  rapide,  si  Thydro- 
gène  était  mêlé  avec  des  carbures  à  formule  plus  élevée  que 
l'hydrure  de  butylène. 

Soit  maintenant  le  rapport  entre  l'hydrogène  et  l'hy- 
drure de  propylène  : 

£r=b,     c=— 7»       p  =  -:r     ou     ji  environ . 

14  i3  0 

Le  rapport  initial  des  volumes  étant  --  > 

Après  un  traitement,  il  sera  -     7*  9 
■^  A     o 

•  ^^"'^  •  A    36' 

•  trois  »  -  — ^> 

A    !kIO 

B      I 

»     quatre  •  t  — 5 — »     ®*c- 

^  A  i3oo 

Soit  B=:Â.  Après  quatre  traitements  le  volume  de 
l'oxygène  employé  pour  brûler  l'hydrure  de  propylène 

sera  seulement  -^  du  volume  employé  pour  brûler  l'hy- 
drogène. 

Supposons  l'hydrogène  et  l'hydrure  d'élhylène: 

,1  I  3  I        . 

c  =  I  ->      c  =  — T>     p  =  -     ou      -  environ. 

Après  trois  traitements,  le  rapport  sera  --  g» 

»         SIX  ■  »  T?T>        etc. 

A64 
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Le  dëcroîssement  du  rapport  entre  le  formènc  et  Tfay- 
drogëne  sera  plus  lent  encore  : 

,1  I  3 

Soit  encore  un  mélange  deformène,  C*H*,  etd'hydrure 
de  butylène»  €•  H": 

c'  =  i5*     c  =  ->     0  =  —  environ. 

tî       '^       II 

Apres  deux  traitements,  le  rapport  sera  -  > 

■^  '  rr  A    I20 

B      I 
»      trois  »  »  T  — n —  »     etc. 

A  i3oo 

Soit  A  =  B.  Après  trois  traitements,  le  rapport  entre 
Toxygène  employé  à  brûler  Thydrure  de  butylène  et  l'oxy- 
gène employé  à  brûler  le  formène  sera  exprimé  par  7 —  : 

c'est-à-dire  que  le  volume  du  premier  carbure  sera  devenu 
négligeable. 

Soit  le  formène  mêlé  avec  Thydrure  depropylène,  C*H*: 

c=  D,     r  =  — »     p  =  7  environ . 

2  o 

Quatre  traitements   suffiront  en   général  pour  éliminer 
rtiydrure  de  propylène. 

Soient  en6n  le  formène  et  l'hydrure  d'éthylènc,  C*H*: 

I  I  3  - 

c'  =  î  ^  1       ^      s 

la  séparation  est  plus  lente. 

Les  nombres  qui  précèdent  donnent  une  idée  de  l'épui- 
sement progressif  opéré  par  l'alcool  dans  un  mélange  ga- 
zeux. Ils  s'appliquent  à  un  mélange  quelconque,  si  com- 
pliqué qu'il  soit,  attendu  que,  dans  nos  raisonnnements, 
nous  avons  envisagé  chaque  gaz  séparément  et  indépen- 
damment de  tous  les  autres. 
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En  général,  le  gaz  le  moins  soluble  s'accumule  de  plus 
en  plus  dans  le  résidu  gazeux  ;  par  un  nombre  convenable 
de  traitements,  on  l'obtient  aussi  pur  qu'on  le  veut.  L'exis- 
tence de  l'hydrogène  libre,  en  particulier,  dans  les  mé- 
langes gazeux,  peut  ainsi  être  toujours  démontré  avec  pleine 
certitude. 

fO.  Comparaison  des  analyses  eudiométriques,  —  Il 
n*est  même  pas  besoin  de  pousser  jusqu'au  bout  les  trai- 
tements. II  suffit,  en  effet,  de  comparer  l'analyse  eudio- 
métrique  du  gaz  primitif  avec  celle  du  premier  résidu 
gazeux,  en  tenant  un  compte  exact  du  volume  dissous.  A 
cette  fin,  on  sépare  l'un  de  Fautre  l'alcool  et  le  gaz  non 
dissous,  à  Taide  d'une  pipette  Doyère.  On  mesure  ensuite 
ce  dernier,  après  Tavoir  purgé  de  vapeur  d'alcool  au 
moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré.  Puis  on  le  soumet 
à  une  nouvelle  analyse  eudiométrique,  dont  la  compa- 
raison avec  la  première  donne  par  différence  l'analyse 
eudiométrique  du  gaz  dissous  :  j'ai  exposé  cette  méthode 
il  y  a  treize  ans  (^). 

Dans  le  cas  011  l'on  opère  sur  l'hydrogène  mélangé  avec 
un  carbure  unique  et  très-soluble  dans  l'alcool ,  tel  que 
riiydrure  de  butylène  ou  Thydrure  de  propylène,  la  na- 
ture du  carbure  dissous  résulte  immédiatement  de  la  com- 
paraison entre  les  deux  analyses  eudiométriques.  Cepen- 
dant, dans  la  pratique,  il  est  bon  de  la  contrôler  en  étudiant 
le  gaz  dissous  lui-même,  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure. 

11.  Examen  de  la  partie  dissoute  ^  procédé  par  ébul- 
lition  et  épuisement,  —  En  effet,  nous  allons  maintenant 
procéder  à  l'examen  de  la  portion  dissoute  par  l'alcool, 
et  voir  quels  sont  les  gaz  qui  tendent  à  s'y  accumuler,  et 
suivant  quels  rapports. 

D'après  les  formules  de  la  page  421^  le  volume  dissous, 
pour  un  gaz  déterminé  dont  le  coefficient  de  solubilité  est  c, 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Phrtt^ue,  3'  ■érie,  t.  Ll,  p.  61  et  76. 
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sera  les 


me 
me  H-  n 


du  volume  de  ce  gaz  dans  le  mélange  initial ,  m  et  n  étant 
les  volumes  relatifs  de  Talcool  et  du  résidu  gazeux  après 
l'absorption. 

Supposons  maintenant  que  l'on  fasse  passer  ralcool  sa- 
turé de  gaz  dans  une  fiole  renversée  sur  le  mercure,  sans 
le  mettre  en  contact  avec  Pair.  Adaptons  à  la  fiole,  tou- 
jours sous  le  mercure,  un  bouchon  fin,  muni  d'un  tube 
à  dégagement  ;  enlevons  alors  la  fiole^  retournons-la^  sans 
y  laisser  pénétrer  d'air,  et  portons  à  Tébullition  le  liquide 
qu'elle  renferme,  de  façon  à  dégager  les  gaz  dissous. 

Ces  gaz  pourront  être  traités  de  nouveau  par  T alcool 
absolu,  dans  une  proportion  telle,  que  le  rapport  entre  le 
volume  de  l'alcool  et  celui  du  résidu  gazeux  qu^il  ne  dis- 
soudra pas  soit  précisément  égal  à  — •  Le  volume  dissous 


dans  ces  conditions  sera  les du  volume  gazeux  sur 

me  -4-/1  " 


lequel  on  opère,  c'est-à-dire  les 


\mc~^n)         i^JLj 


du  volume  du  mélange  initial;  en  supposant  toutes  les  sa- 
turations et  tous  les  dégagements  gazeux  parfaits. 

Dégageons  encore  les  gaz  dissous  dans  ce  second  traite- 
ment et  poursuivons  de  la  même  manière.  Après  M  traite- 
ments pareils,   le  gaz  dissous  représentera  une  fraction 


du  vol  unie  qu'il  occupait  dans  le  mélange  primitif.  Cette  frac- 
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lion  sera  d^ autant  plus  voisine  de  l'unité  que  le  rapport  — • 


sera  plus  petit,  c'est-à-dire  que  le  coefficient  c  sera  plus 
grand  et  que  le  volume  de  Talcool  m  sera  plus  considérable 
par  rapport  au  volume  n  du  résidu  gazeux. 

12.  Comment  varie  le  rapport  entre  les  diPers  gaz  dans 
la  partie  dissoute,  —  Soit  maintenant  un  second  gaz  de 
solubilité  c',  contenu  dans  le  mélange  primitif  :  que  devien- 
dra-t-il  durant  la  même  série  de  traitements?  Après  M  trai- 
tements définis  comme  ci -dessus,  ce  gaz  sera  réduit  à  une 
fraction  de  son  volume  primitif  représentée  par 


Posons 

/         " 
_.       I     \      /      I      \       /'"^^' 

IH /     \  iH -,)        \  IH 

me/      \         me  /  \         me 

Soient  encore  A  et  B  les  proportions  des  deux  gaz  contenues 
dans  le  mélange  initial  :  leur  rapport  sera,  au  début, 


B' 


et  après  M  traitements 


Soit  c'  >>  c  :  le  rapport  px  étant  plus  petit  que  Funité, 
p^  pourra  devenir  inférieur  à  toute  grandeur  donnée. 

En  suivant  cette  marche,  on  obtiendra  donc  le  plus  so- 
lubie  des  gaz  dans  un  aussi  grand  état  de  pureté  que  Ton 
voudra.  Si  c  et  (/  diffèrent  notablement,  le  nombre  des  trai- 
tements nécessaires  pour  atteindre  un  tel  résultat  n'est  pas 
très-cotisidérable. 
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13.  Application  aiix  carbures  forméniques^  —  Soient, 
|)ar  exemple,  rhydrogèue  et  l'hydrure  de  butylène,  et  soît 
11  =  m  pour  simplifier,  c'est-à-dire 


P' 


I 


I 

c 


Ici 


e  =  i5,     €  =  — 7»     p,  =  — r  environ. 

i4  i5 


A 
Soit  -—5  la  proportion  entre  Thydrogène  et  l'hydrure  de  bu- 
tylène dans  le  mélange  initial.  Après  deux  traitements,  elle 

sera 

A  j[_ 

B    225' 

rhydrogène  sera  donc  devenu  négligeable. 

Soient  encore  Thydrogène  etThydrure  depropylène  : 

Après  deux  traitements,  la  proportion  relative  de  Tliydro- 

gène  sera 

A     I 

—  —T-i     etc. 

fi  ibg 

Soient  l'hydrogène  et  l'hydrure  d'éthylène  : 

V  *  '  ' 

2  14         «^  9 

Après  deux  traitements,  la  proportion  relative  de  l'hydro* 

gène  sera 

A    I 

— >  ^-  environ,     etc. 
B   01 

Avec  le  formène  et  l'hydrogène,  p,  =  ^,  la  progression 
est  plus  lente,  quoique  encore  assez  rapide^  car  trois  traite- 
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ments  amènent  le  rapport  à  la  valeur 

A  j^ 

B   laS' 

5 
Avec  le  formène  et  l'hydrure  d'éthylène»  p,  =  -;  j'ai  eu 

occasion  de  séparer  ainsi  ces  deux  gaz. 

Avec  C*H*  et  OH*,  Pi  =  ^  environ. 

Avec  C*H«  et  C«H«,  p,=  -^»    etc. 

^  lO 

La  séparation  des  carbures  mélangés  entre  eux  sera 
donc  bien  plus  lente  que  s'ils  sont  mélangés  avec  Thy- 
drogène. 

Ces  conclusions  s'appliquent  au  gaz  le  plus  soluble  con« 
tenu  dans  un  mélange^  si  compliqué  qu'il  soit.  Etant  donné 
un  mélange  quelconque,  on  peut  donc  obtenir,  à  tel  degré 
de  pureté  que  l'on  voudra,  d'une  part  le  gaz  le  plus  soluble, 
et  d'autre  partie  gaz  le  moins  soluble  (voir  p.  429)* 

Dans  le  cas  où  il  s'agit  d'un  mélange  renfermant  de  l'hy- 
drogène avec  un  seul  carbure,  le  problème  pratique  se  ré- 
sout ainsi  sans  difficulté.  La  comparaison  des  équations 
eudiomé triques  fournies  par  le  mélange  primitif,  par  le 
résidu  gazeux  final  et  parle  gaz  le  plus  soluble  (isolé  â  Taide 
de  deux  ou  trois  traitements  successifs),  fournit  des  vérifi- 
cations si  nombreuses  qu'aucun  doute  ne  peut  subsister  sur 
la  nature  véritable  des  deux  gaz.  - 

S'il  y  a  plusieurs  carbures,  il  faut  discuter  les  équations 
eudiométriques  fournies  par  l'analyse  des  mélanges  gazeux 
que  Ton  obtient  dans  la  suite  des  traitements  méthodiques. 
Sans  m'appesantir  davantage  sur  la  théorie,  je  fournirai 
plus  loin  des  exemples  de  ce  genre  d'analyses.  Mais  aupa- 
ravant, il  est  nécessaire  de  signaler  une  légère  variante 
opératoire,  qui  simplifie  beaucoup  les  expériences. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phy$,,  /|*  série,  t.  XX.  (  Août  1870.)  28 
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14.  Pivcédé  fondé  sur  le  mélange  de  Veau  avec  les  dis- 
solutions alcooliques,  —  Au  lieu  de  dégager  par  ébullîtion 
les  gaz  dissous  au  sein  de  l'alcool,  ce  qui  entraîne  des  trans- 
vasements et  des  pertes,  j'ai  trouvé  plus  avantageux,  dans 
les  cas  où  Ton  opère  sur  de  petits  volumes,  de  séparer  T al- 
cool par  la  pipette  Doyère,  puis  d'y  ajouter,  sur  le  mercure 
même,  son  volume  d*eau  pure  et  purgée  d'air  :  la  plus 
grande  partie  des  carbures  d'hydrogène  se  dégage  aussitôt 
sous  forme  gazeuse. 

J'ai  été  conduit  à  adopter  cette  manière  d'opérer,  tant 
par  les  raisons  pratiques  que  je  viens  de  signaler,  que  par 
la  comparaison  des  coefficients  de  solubilité  des  divers  gaz 
hydrocarbures  dans  Teau  et  dans  Talcool.  En  effet, 

Rapport. 

I  vol.  d'alcool  dissou  t  vers  1 5  degrés  :  hydrogène.     0,067   I       q  /; 
I  vol.  d'eau 0,01 9  )         ' 

I  vol.  d'alcool  dissout  vers  i5  desrés  :  formène .     o,48     ) 

1   Jt  /      }      *2,o 

I  vol.  d  eau 0,04     \ 

I  vol.  d'alcool  dissout  :  hydrure  d'éthylène,  en 

viron . .        i,5o  \    3o,o 

I  vol.  d'eau o,o5 

I  vol.  d'alcool  dissout  :  hydrure  de  butylène, 

environ i5,oo  \  750,0 

I  vol.  d*eau • 0,02 

Ainsi,  la  soltibilité  des  carbures  dans  l'eau  s'écarte  beau- 
coup moins  de  celle  de  l'hydrogène  dans  le  même  liquide, 
que  la  solubilité  des  mêmes  carbures  dans  Falcool  ne  s'é- 
carte de  celle  de  Thydrogène  dans  ledit  alcool.  Pour  com- 
prendre l'importance  de  ce  fait,  il  faut  aller  plus  loin.  Or 
l'expérience  m'a  montré  que  Taction  dissolvante  exercée  sur 
les  divers  gaz  par  un  mélange  d'alcool  et  d'eau,  fait  à  volumes 
égaux  ou  avec  un  excès  d'eau,  se  rapproche  beaucoup  plus 
de  Tact  ion  dissolvante  exercée  par  l'eau  pure  que  de  l'action 
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exercée  par  Talcool.  Cest  pourquoi  les  carbures  et  Thydro- 
gène  doivent  se  dégager,  et  se  dégagent  en  effet,  par  une 
addition  d'eau  à  Falcool^en  formant  uu  mélange  dont  la  com- 
position centésimale  est  Irès-voisîne  de  celle  que  présenterait 
le  résidu  gazeux  obtenu  en  mettant  simplement  Veau  pure 
en  présence  des  gaz  dégagés  de  Talcool  par  une  ébullition 
préalable.  Mais  les  solubilités  de  Thydrogène  et  des  divers 
carbures  dans  Teau  ne  diffèrent  pas  beaucoup  entre  elles^ 
comme  on  peut  le  voir  ci-dessus  :  il  suit  de  là  que  Taction 
dissolvante  de  l'eau  pure  change  peu  la  composition  rela- 
tive du  mélange  de  ces  gaz  sur  lequel  elle  s^exerce.  Le  ré- 
sida dégagé  par  une  addition  d'eau  offrira  donc  à  peu  près 
I4  même  composition  centésimale  que  le  gaz  qui  serait  dé- 
gagé de  l'alcool  par  ébullition. 

Le  gaz  étant  ainsi  dégagé,  on  en  fait  l'analyse  eudiomé- 
trique  sur  une  portion;  puis  on  vérifie  sur  une  autre  por- 
tion la  solubilité  dans  l'alcool  absolu.  S'il  est  nécessaire, 
on  dégage  de  nouveau  le  gaz  contenu  dans  cette  seconde  dis- 
solution, pour  le  soumettre  à  une  dernière  analyse  eudio- 
métrique. 

15.  Exemple  tiré  d'un  mélange  dlrydrogène  et  d'^hj" 
d/iire  de  propjlène,  —  \  oîci  le  tableau  d'une  analyse 
opérée  sur  un  mélange  d'hydrogène  et  d'hydrure  de  pro- 
pylène,  lequel  avait  été  obtenu  par  la  réaction  de  30  par- 
ties d'acide  iodhydrique  et  dei  partie  de  térébenlhène  vers 
260  degrés.  Dans  une  première  analyse  eudiométriquc  : 

L   Gaz  primitif. 

100  volumes  de  ce  gaz  ont  fourni  ; 
129  volumes  d'acide  carbonique; 

343  volumes  représentaient  la  diminution  totale,  après  la 
combustion  et  l'absorption  de  l'acide  carbonique. 

Soient  x  la  proportion  de  l'hydrogène,  y  celle  de  Thy- 

28. 
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drure  de  propylène^  on  a 

3 

ar  H-  ^  =  lOO,      3j  =  1 2g,      6jr  -\ x=  343. 

j  =  43  =  hydrure  de  propyléne, 
X  =  57  =  hydrogène. 

100 

Mais  le  carbure  gazeux  était-il  bien  réellement  de  Thy- 
drure  de  propylène?  Pour  décider  la  question,  ce  même 
mélange  gazeux  a  été  agité  avec  un  volume  d^alcool  égal  à 
la  moitié  du  résidu  gazeux  Gnal;  et  j*ai  analysé  séparément 
le  gaz  non  dissous  et  le  gaz  dissous  puis  redégagé  parébal- 
lition,  après  les  avoir  privés  tous  deux  de  vapeur  d*alcool 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

IL  Gaz  dissous.  Rapports 

correspondant! 

Gaz  employé i4i^  ' 

CO'  produit  par  la  combus- 
tion           4^  ^ 

Diminution  totale  du  volume.         88  6 

III.  Gaz  non  dissous. 

Gaz  employé 25 

CO» I?. 

Diminution  totale 5^ 

Azote  (») 2 

ce  qui  correspond  à  la  composition  suivante  : 

C«H« 4 

Hydrogène 19 

Azote 2 

25 

(■}  La  théorie  des  dissolutions  indiqueraU  un  mélange  dans  le  rapport 
de  16  vol.C*H'et  1  vol.  H'. 
(')  Cet  azote  a  été  introduit  pendant  les  manipulations. 
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L'hydnire  de  propylène  soumis  à  Tanalyse  II  possédait 
la  solubilité  normale  de  ce  carbure;  car  il  s'est  dissous  à 
peu  près  entièrement  dans  le  sixièmedeson  volume  d'alcool. 

La  marche  précédente  offre  cet  avantage,  que  le  gaz  dont 
on  admet  Texistence  est  isolé  en  nature  et  dans  Tétat  de  pu- 
reté, ce  qui  donne  une  certitude  complète  aux  conclusions. 
Le  carbure  d'hydrogène  contenu  dans  la  partie  non  dis- 
soute a  été  calculé  comme  hydrure  de  propylène  :  c'est  là 
une  conséquence  forcée  de  la  composition  du  gaz  dissous. 

16.  Vérifications  par  les  lois  de  solubilité.  —  Elle  est 
confirmée  par  un  calcul  fondé  sur  les  lois  de  solubilité. 
Supposons,  en  effet,  que  le  gaz  combustible  (partie  non 
dissoute) y  au  lieu  d'être  formé  de  : 

OW 4 

H» VQ 

23 

eut  été  formé  par  un  mélange  gazeux  équivalent,  tel  que 

OH» 6  ,.  OH* 12 

u,  o«  bien 

H* 17  H' II 

23  23 

Ces  divers  mélanges  auraient  fourni  les  mêmes  nombres 
dans  l'analyse  par  combustion  UI.  Mais  ils  répondent  à 
des  mélanges  gazeux  primitifs  très -différents. 

Remontons  en  effet  par  le  calcul  jusqu'au  mélange  gazeux 
primitif.  Ce  mélange  était  formé  par  l'addition  du  mélange 
précédent  avec  les  gaz  qui  ont  été  dissous  à  l'aide  d'un  vo- 
lume d'alcool  égal  à  la  moitié  dudit  mélange,  en  présence 
duquel  cet  alcool  se  trouvait  saturé.  L'alcool  devait  donc 
renfermer,  d'après  les  lois  de  solubilité  : 

Dans  rhypothèse  de  G* H*: 

Carbure 4»^ 

H^ 0,6 


Dans  rhypothèse  de  G»  H'  : 

Garbure 12 

B} o.n 


Dans  rhypothèse  de  G'  W  : 

Garbure 3 

H' 0,4 
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ce  qui  donnerait,  pour  la  composition  du  gaz  primitif,  cal- 
culé d'après  les  lois  de  solubilité  : 

Première  hypothèse.  Deuxième  hypothèse. 


OW.,.     i6  c'est-à-dire    44 
H' ....    20  •  56 


36  »  I 00 


O  H« . . .     10,5  c'est-à-dire    38 
H* 17,5  »  6î 


28,0  •  100 

Troisième  hypothèse. 
C'H*.  .  . .      i5       c'est-à-dire    67 
H» 11,5  .  43 

26,5  100 

Or  la  composition  du  gaz  primitif  a  été  déterminée 
expérimentalement  par  l'analyse  eudîométrîque  I.  En 
calculant  cette  analyse  dans  les  trois  hypothèses,  on  trouve 


Première  hypothèse. 

C«H* 43 

H» 57 


Deuxième  hypothèse,    i   Troisième  hypothèse. 


OW 64,5 

H' 35,5 


100     I  100,0 


Impossible. 


On  voit  que  l'hydrure  de  propylène  est  seul  conciliable 
avec  les  deux  analyses  cudiométriqnes  et  les  lois  de  solu- 
bilité. Ou  voit  aussi  comment  la  simple  comparaison  de 
l'analyse  III  avec  l'analyse  I  et  la  connaissance  du  vo- 
lume relatif  de  Talcool  suffisent  à  la  rigueur  pour  établir 
que  le  carbure  contenu  dans  le  mélange  est  bien  réelle- 
ment rhydrure  de  propylène,  même  sans  recourir  à  la 
mesure  effective  du  volume  dissous. 

C'est  à  l'aide  de  vérifications  de  ce  genre  que  l'on  peut 
reconnaître  si  l'on  a  affaire  à  un  carbure  unique,  ou  à 
deux,  voire  même  à  trois  carbures  mélangés.  Toutefois,  à 
mesure  que  le  nombre  des  carbures  augmente,  il  faut  faire 
intervenir  un  plus  grand  nombre  d'analyses  eudiomé- 
triques,  exécutées  sur  les  produits  successifs  que  l'on  ob- 
tient par  l'action  réitérée  des  dissolvants.  De  là  résulte 
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quelque  incertitude,  à  moins  que  les  carbures  multiples  ne 
soient  contenus  chacun  en  proportion  considérable  et  com- 
parable dans  les  mélanges  examinés.  J'ai  rencontré  des 
cas  de  ce  genre  dans  la  réaction  de  l'acide  iodhydrique  sur 
Taldéhyde  et  sur  Tacétone. 

17.  Mélange  d^ hydrogène  et  de  deux  carbures,  —  In- 
diquons par  un  exemple  la  marche  qu*il  convient  de  suivre 
alors.  Soit  un  mélange  d'hydrure  de  propylène,  d'hydrure 
d'éthylène  et  d'hydrogène,  tel  que  le  suivant: 

(I)     Hydrure  de  propylène 5o 

Hydrure  d*élhylène 25 

Hydrogène 25 

lOO 

Les  nombres  fournis  par  l'analyse  eudiométrique  d'un 
tel  mélange  laissent  quelque  incertitude;  car  ces  nombres 
pourraient  être  aussi  représentés  par  : 

(II)     Hydrure  de  propylène 5o 

Formène 5o 

lOO 

ou  bien  encore 

(lU)     Hydrure  d'éthylène lOO 

La  composition  qualitative  de  ce  mélange  est  donc  indé- 
terminée, tant  qu'on  se  borne  à  une  simple  combustion. 

Traitons-le  par  un  volume  d'alcool  égal  à  celui  du  ré- 
sidu gazeux  final.  Les  parties  dissoute  et  non  dissoute  of- 
friront la  composition  suivante  : 

Partie  Partie 

dissoute.  non  dissoute. 

(I)     C»H" 43,0  7,0 

^    C<H» i5,o  10,0 

H' 1,5  23,5 

59,5  4^*5 

Si  Ton  avait  eu  affaire  â  un  mélange  d'hydrure  de  pro- 
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pylène  et  de  formène,  on  aurait  trouvé  : 

Partie  Partie 

dissoute.  non  dissoale. 

(H)     C«H» 43  7 

OR* 17  33 

60  4^ 

Enfin  si  Ton  avait  affaire  à  de  l'hydrure  d^éthylène,  an 
aurait  trouvé  : 

Partie  Partie 

dissoute.  non  dissoute. 

(lU)    CH* 60  40 

Ces  chiffres  montrent  a  première  vue  que  la  détermina- 
tion  des  coefficients  de  solubilité  n  apprend  rien  de  cer-- 
tain  dans  un  cas  de  ce  genre  et  ne  résout  pas  le  problème 
expérimental^  les  volumes  dissous  étant  sensiblement  les 
mêmes  dans  les  trois  hypothèses.  Mais  il  en  est  autrement 
de  l'analyse  eudiométrique,  employée  suivant  ma  méthode. 

En  effet,  dans  l'hypothèse  (I). 

59^5  volumes  de  gaz  dissous  fourniront 
1 5g  9  o       »        d*acide  carbonique  (  '  ) 

tandis  que 

40,9  volumes  du  gaz  résidu  fourniront 
41 9O       »         d'acide  carbonique. 

Dans  l'hypothèse  (II), 

60  volumes  du  gaz  dissous  fourniront 
146        »        d*acide  carbonique 

tandis  que 

40  volumes  du  gaz  résidu  fourniront 
54        >        d'acide  carbonique. 


(*)  Il  est  inutile  de  faire  intervenir  la  troisième  donnée  eudiométriqoey 
qui  représente  une  équation  de  condition. 
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.  Enfin  dans  l'hypothèse  (ID), 

60  volumes  du  gaz  dissous  fourniront 
120        »        d*acide  carbonique 

tandis  que 

40  volumes  du  gaz  dissous  fourniront 
80        »        diacide  carbonique. 

La  comparaison  entre  les  résultats  du  calcul  et  ceux 
des  analyses  eudiométriques  est  de  nature  à  ne  laisser  au- 
cune incertitude,  spécialement  Tanalyse  du  gaz  résidu. 

18.  Formules  générales.  —  Voici  des  formules  géné- 
rales pour  résoudre  tous  les  cas  analogues. 

Soient 

X  la  praportion  de  H'  dans  un  mélange  gazeux  et 
c  son  coefficient  de  solubilité  dans  Talcool  ; 
y  la  proportion  de  C'H*      et  c  son  coefficient 
z  »  C*H«      et  f"  » 

u  m  C«H»      et  c**  >» 

p  •  C»H'*(«)  et  <?'^  » 

Le  volume  du  mélange  sera 

(1)  j:  H-j^H-z-<-  « -4- i»  =  A. 

Brûlé  dans  Teudiomètre  il  fournira   un   volume  d*acide 
carbonique  (*) 

(2)  ^H- 2z -i- 3a -4-4*'=  ^• 

Ce  gaz,  étant  traité  par  un  certain  volume  d'alcool  ab- 
solu, éprouvera  une  absorption  déterminée^  les  volumes 
respectifs  de  Talcool  et  du  mélange  gazeux  seront  alors 
représentés  par  les  nombres  m  et  /i,  quantités  mesurables 

(*)SMI  7  avait  des  vapaars  da  C**fi*%C**H*\...,  on  ajoatenit  daa 
ineonnues  oorrespondanies. 

(*)  La  diminution  totale  du  volume  après  l'absorption  de  CO*  ne  doit 
pas  entrer  en  compte,  car  elle  fournit  seulement  une  équation  de  condition. 
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facilement  par  expérience  (*) .  A  ce  moment,  le  résidu  gazeax 
offrira  la  composition  suivante  : 

*«v  >  ï  ï 

(3)        : X  H jr-^ «-4-...=:ii; 

ut  fft    ,  m    « 

A  A  n 

et  la  partie  dissoute  : 

—  e.  —  c  —  c 

n  n  n 

X  H y  H s -h. .  -  =  A  —  n\ 


n  /i  /i 

mais   cette  dernière  équation  est  identiquement  la  dif* 
férence  entre  (i)  et  (3). 

Le  résidu  gazeux  fournira,  par  sa  combustion,  un  vo- 
lume d*acide  carbonique  C  : 


(4)  "^         ,  ^         H 


n  n 


la  partie  dissoute  fournira  de  même,  par  combustion,  un 
certain  volume  diacide  carbonique  : 


—  c'  -f-  i  •  —  c"  4-  I 

n  n 


mais  cette  dernière  équation  représente  seulement  une  véri- 
fication expérimentale,  car  elle  résulte  identiquement  des 
équations  (a)  et  (4)- 

En  définitive,  nous  avons  quatre  équations  distinctes.  Si 
donc  le  nombre  des  gaz  ne  dépasse  pas  quatre  (trois  car- 
bures et  Thydrogène,  par  exemple),  le  problème  est  réso- 
luble. Si  le  nombre  des  gaz  dépasse  quatre,  il  faudra  traiter 


(' )  Il  faudra  tenir  compte  de  la  tcoaion  de  vapeur  de  Talcool,  laquelle 
cbange  un  peu  la  presaioo  sous  laquelle  s^opèrent  let  dUaolutions. 
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nue  seconde  fois  le  résidu  gazeux  par  Talcool  et  brûler  le 
résidu.  On  tire  de  là  deux  nouvelles  équations  et  ainsi  de 
suite. 

Le  problème  est  donc  toujours  soluble  algébriquement. 
Mais  comme  les  erreurs  inévitables  des  expériences  tendent 
à  s'accumuler,  il  ne  faudra  pas  regarder  comme  valables 
les  résultats  du  calcul,  toutes  les  fois  qu'ils  conduiront  à  de 
très-petites  valeurs  pour  quelque  inconnue.  Spécialement 
en  ce  qui, touche  les  carbures  condensés,  l'analyse  de  la 
partie  soluble,  simple  vérification  au  point  de  vue  de  l'al-x 
gèbre,  est  au  contraire  capitale  au  point  de  vue  des  con- 
clusions expérimentales.  En  somme,  cette  manière  de 
procéder  est  d'autant  plus  exacte  que  le  nombre  de  carbures 
mélangés  est  moindre. 

§  III.  -r    CoNniTIONS  THERMOCHIMIQUES. 

L'aptitude  universelle  de  l'acide  iodhydrique  à  réduire 
et  bydrogéner  les  principes  organiques  semble,  de  prime 
abord,  singulière  et  difficile  à  expliquer,  tant  qu'on  a 
recours  à  des  considérations  purement  chimiques.  Aucun 
arrangement  de  formules  ne  saurait  la  faire  comprendre; 
car  l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  bromhydrique  ne  mon- 
trent rien  de  pareil.  Au  contraire,  la  thermochimie  rend 
compte  de  cette  opposition  entre  les  propriétés  des  divers 
hydracides;  elle  explique  en  même  temps  les  phénomènes 
multiples  et  spéciaux  qui  se  manifestent  dans  les  réduc- 
tions opérées  par  l'acide  iodhydrique.  Tous  ces  phéno- 
mènes résultent,  comme  je  vais  le  montrer,  des  trois  pro- 
priétés suivantes  : 

i^  La  réaction  de  l'hydrogène  libre  sur  les  substances 
organiques  dégage  de  la  chaleur. 

a^  L'hydrogène  est  fourni  par  l'acide  iodhydrique»  tan- 
tôt avec  dégagement  de  chaleur,  tantôt  avec  absorption  de 
chaleur,  suivant  les  circonstances.  Cette  absorption  est 
très-faible  quand  on  opère  sur  l'acide  gazeux  \  elle  aug- 
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mente  à  mesure  que  Tacide  est  plas  concentré  ]  elle  demeure 
toujours  beaucoup  moindre  que  celle  qui  répondrait  a  la 
décomposition  des  autres  hydracides,  toutes  choses  égales 
d^ailleurs. 

3^  L'acide  iodbydrique  commence  à  se  décomposer  spon- 
tanément vers  aoo  degrés,  et  surtout  vers  ay5  degrés,  en 
donnant  lieu  à  des  phénomènes  d^équilibre  entre  les  élé* 
ments  mis  en  liberté  et  Fhydracide  non  décomposé. 

Démontrons  d'abord  ces  trois  propriétés,  puis  nous  en 
ferons  l'application  a  nos  expériences. 

A.  Réaction  de  r hydrogène  libre, 

La  réaction  de  l'hydrogène  libre  sur  les  principes  orga- 
niques dégage  de  la  chaleur.  Dans  la  pratique,  cette  réaction 
directe  ne  s'exerce  guère  que  sur  certains  carbures  d'hy- 
drogène, tels  que  l'éthylène  (^).  Mais,  en  théorie,  elle  doit 
être  envisagée  pour  tous  les  corps  susceptibles  d'être  trans- 
formés par  les  agents  de  réduction.  Voici  des  exemples 
relatifs  aux  principales  réactions  que  j'ai  étudiées  (*)  : 

1®  Carbures  unis  à  l'hydrogène, 
Ethylène  changé  en  hydrure  d'éthylène  : 

Chaleur  dégagée  (  tous  les  corps  étant  à  la  température 
ordinaire)  : 

4o3ooo  —  367000  =  36000  calories  environ. 
La  transformation  de  l'acétylène  en  ethylène, 

(')  AnnaUs  de  Chimie  et  de  Physiqne,  4*  série,  t.  IX,  p.  l\^\. 

(')  Lei  calculs  qui  suivent  ont  été  faiu  diaprés  les  méthc^es  que  j^ai 
exposées  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série»  t.  VI,  p.  33g 
(i865). 
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doit  aussi  répondre  à  un  chiffre  voisin  de  36ooo,  et  la 
transformation  de  l'acétylène  en  hydrure  d'éthylène, 

doit  répondre  à  ^aooo  environ,  si  Ton  admet  que  les  quan- 
tités de  chaleur  dégagées  par  Tunion  d'un  principe  orga- 
nique, avec  divers  poids  d*un  même  élément,  sont  pro- 
portionnelles à  ces  poids.  J'ai  montré  qu'une  telle  loi  existe 
en  effet  pour  l'oxygène  (  *  ) . 

Benzine  changée  en  hydrure  d'hexylène  : 

io53ooo  —  997000  ==  56000  environ. 
Térébenthène  changé  en  hydrure  de  terpilène  : 

1628000  —  1682000  =  46000, 

en  admettant  pour  Thydrure  de  terpilène  la  même  cha- 
leur de  combustion  que  pour  le  diamylène. 

2®  Dédoublement  des  carbura, 
Diamylène  changé  en  hydrure  d'amylène  : 

(C'»H'»)»4-2H*  =  2C'»H»», 
1720000  —  1680000  =  40000. 

Térébenthène  changé  en  hydrure  d'amylène  : 

C'*a'»-f-3H»  =  2C'*H'S 
1697000  —  1680000  =  17000. 

3^  Alcools  changés  en  carbures. 

Alcool  méthylique  changé  en  formène  : 

C»H*0'  +  H»  =  C»H«  -*-  H"0% 
239000  —  210000  =  29000. 

(<)  Annales  de  Chimie  et  de  Ph/ti^fue,  4«  série,  t.  VI,  p.  334. 
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Alcool  ordinaire  en  hydrure  d'éthylène  : 

C*H*0*  -f-  H»  =  OH«  H-  H»0», 
390000  —  367  000  =  23  000. 

Le  changement  du  phénol  en  benzine, 

C«»H«0»  -+-  H*  =r  C''H«  -h  H'0% 
doit  répondre  à  un  chiffre  voisin  des  précédents. 

4^  Aldéhydes  changés  en  alcools. 

336000  —  321 000  =  i5ooo  environ. 

5®  Aldéhydes  cfiangés  en  carbures, 

C*H«0»  H-  2H*  =  C*H«  -+-  H»0% 
environ  38 000  calories. 

Lie  changement  de  l'acétone  en  hydrure  de  propylène, 

C«H«0^-f-  2H'  =^  C«H»  -4-  H"0% 

doit  fournir  un  chiffre  qui  ne  diffère  pas  beaucoup  du  pré- 
cédent. 

6^  Acides  monobasiques  changés  en  carbures  saturés. 
Acide  acétique  : 

OWO'  -*-  3H»  =  OW  -f-  2H*0', 
4 1 7  000  —  367  000  =  5o  000. 

Acide  butyrique  : 

C«H«0«  -*-  ZW  =  C«H'»  -+-  2H'0% 
714000  —  68i  000  =  33  000. 

7°  Acides  bibasiques  changés  en  acides  monobasiques. 

Acide  oxalique  en  acide  acétique  (réaction  théorique)  : 

en^O»  -4-  3H»  =  C*WO*  -4-  2H»0S 
261000  —  210000  =  Siooo. 
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Le  changement  de  l'acide  succinique  en  acide  butyrique, 
observé  par  expérience  (avec  Tacide  iodhydrique)^ 

C*H«0»  -f-  3H»  =  C«H«0*  -h  2H'0% 

ne  doit  pas  différer  beaucoup  de  33ooo,  d'après  la  loi  de 
proportionnalité. 

8®  Jcides  bibasiques  changés  en  carbures. 

Acide  oxalique  en  hydrure  d'éthylène  (réaction  théo- 
rique) : 

C*H'0»  -f-  6H»  =  OW  -f-  4HH)», 

468000  —  367  000  =  10 1 000. 

Le  changement  de  Tacide  succinique  en  hydrure  de  bu- 
tylène, 

C»H*0«  -4-  6H»  =  C'H'»  -h  4H'0% 

observé  dans  mes  expériences,  ne  doit  pas  différer  beau- 
coup de  66000,  si  Von  admet  que  les  changements  suc- 
cessifs de  Tacide  bibasique  en  acide  monobasique,  et  de  ce 
dernier  en  carbure,  dégagent  à  peu  près  les  mêmes  quan- 
tités de  chaleur,  conformément  à  la  loi  de  proportionnalité. 

9®  Éthers  changés  en  carbures  saturés, 

Ether  acétique  en  hydrure  d'éthylène  : 

C*H*(C«H*0«)  +  4H'  =  2OH% 
83oooo  —  734000  =  96000. 

I  o**  Transformation  des  alcalis  en  carbures  et  ammoniaque. 

Méthylamine  en  formèue  : 

C'H*  Az  H-  H'  =  C»H<  -+-  AzHS 

Cette  réaction  ne  peut  être  calculée,  faute  de  données 
numériques^  mais  il  est  vraisembable  qu'elle  répond  à  un 
dégagement  de  chaleur  supérieur  à  aoooo  calories  [voir 
la  page  suivante). 
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11°  Amides  changés  en  carbures. 

Je  ne  possède  de  données  précises  que  pour  les  deux  réac- 
tions suivantes  : 

Nitrile  formique  (dérivé  d'un  acide  monobasique ),c^est- 
à-dire  acide  cyanbydrique,  changé  en  formène  : 

C»HAz  -4-  3H»  =  C»H*  H-  AzH», 

355  ooo  4-  j:  —  291 000  =  64  000  -+-  X, 

X  étant  positif; 

Nitrile  oxalique  (dérivé  d^un  acide  bibasique),  c*est-â- 
dire  cyanogène,  changé  en  hydrure  d'éthylène  : 

OAz"  -4-  6H»  =  OW  -h  2A2H», 
684000  —  529000  =  1 55  000. 

La  transformation  des  amides  en  carbures  dégage  donc 
de  la  chaleur,  de  même  que  toutes  les  autres  réactions  hy- 
drogénantes  envisagées  dans  le  cours  de  ce  travail. 

On  sait  encore  que  les  réaotions  hydrogénantes  changent 
d'abord  Tacide  cyanhydrique  en  méthylamine: 

C»HAz-h2H»=C»H*A2; 

! 

diaprés  la  loi  de  proportionnalité,  ce  changement  devrait 
dégager  43 000  —  -x\  par  conséquent  la  réaction 

C'H'As  -h  H'  =  C'H'  -i-  AzH» 
devrait  dégager 

21000  -f-  -r- 

12®  Substitutions, 

# 

La  substitution  de  Thydrogène  au  chlore,  au  brome,  à 
Tiode,  avec  formation  d'hydracides,  donne  lieu  à  un  d^a- 
gement  de  chaleur,  comme  il  résulte  des  exemples  suivants, 
les  seuls  pour  lesquels  les  calculs  soient  possibles  [Comptes 
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rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXIX, 
p.  628;  Berthelot  eiLouguÎDÎQe). 
Chlorure  acétique  : 

C*H»C10»  H-  H»  =  C*H*0»  -h  HCl, 
284  5oo  —  267  000  =17  5oo. 

Bromure  acétique  : 

C*H>BrO*  -h  H»  =  C*H*0»  -+-  HBr, 
281  000  —  267  000  =  i4ooo. 

lodure  acétique  : 

eH^O»  -4-  H»  =  OWO^  -f-  ei. 
Mêmes  chiffres. 

Rappelons  encore  ici  quelques  résultats  généraux,  rela* 
tifs  aux  substitutions  Os  et  qui  trouvent  de  nombreuses 
applications  dans  les  présences  recherches  : 

i^  La  substitution  du  chlore  et  du  brome  à  l'hydrogène, 
avec  formation  d'hydracide,  dégage  de  la  chaleur;  tandis 
que  la  substitution  de  Tiode  à  l'hydrogène,  avec  ou  sans 
formation  d'hydracide,  absorbe  de  la  chaleur;  aussi,  cette 
dernière  substitution  n'a-t-elle  pas  eu  lieu  directement  et 
sans  le  concours  de  quelque  énergie  étrangère. 

2°  Au  contraire,  l'acide  iodhydrique,  réagissant  sur  les 
composés  iodés,  les  décompose  avec  substitution  deThydro- 
gèneà  Tiode  et  mise  à  nu  de  ce  dernier  élément;  cette  sub^ 
sfàution  inuerse  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur, 

3^  L'acide  iodhydrique  attaque  en  générai  les  composés 
chlorés  et  bromes,  soit  minéraux,  soit  organiques,  et  il  en 
déplace  le  chlore  et  le  brome  sous  forme  d'hydracîdcs,  en 


(*)  Berthelot  el  LorcuiMne,  Comptes  rendus  dfs  séances  de   l'Académie 
des  Sciences,  l.  LXIX,  p.  G36  et  637;  18G9. 

Ann.  drChinu  et  de  Vhjs,,  \^  série,  T.  XX.  ^AoiU  1870.)  29 
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s^y  substituant  :  ces  phénomènes  ont  lieu  avec  d^agement 
de  chaleur. 

4^  Il  suit  de  cette  réaction,  combinée  avec  la  précédente, 
que  Tacide  iodhydrique  opère  la  substitution  du  chlore  ou 
du  brome  par  l'hydrogène,  dans  les  composés  chlorés  ou 
bromes,  avec  dégagement  de  chaleur. 

Par  exemple,  Téther  chlorhydrique,  C*H*CI,  est  d'abord 
changé  en  éther  iodhydrique, 

C*H*C!-4-HI  =  eH»I, 

puis  ce  dernier  est  changé  en  hydrure  d*éthylène, 

C*H*I-f-  HI  x=  C*  H* -f.  P, 

toujours  avec  dégagement  de  chaleur. 

B.   Quantités  de  chaleur  mises  en  jeu  dans  la 
décomposition  de  V acide  iodhydrique. 

L'hydrogène,  qui  produit  les  réductions  précédentes* 
n'est  pas  libre;  mais  il  dérive  de  Tacide  iodhydrique#  Si 
Ton  veut  évaluer  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans 
les  réactions  réelles,  il  faut  ajouter  aux  quantités  calculées 
pour  rhydrogène  libre  les  quantités  de  chaleur  correspon- 
dant à  la  décomposition  de  cet  hydracide^  dans  les  diverses 
conditions  des  expériences. 

Tantôt  j^ai  opéré  sur  le  gaz  iodhydrique, dans  des  condi- 
tions et  à  une  température  telles,  que  Tiode  se  séparait 
sous  forme  gazeuse  (réduction  de  Tacide  cyanhydrique,  du 
sulfure  de  carbone,  etc.).  On  peut  aussi  opérer  sur  le  gai 
iodhydrique,  Tiode  se  séparant  sous  forme  solide  ou  solide, 
lorsque  les  réactions  ont  lieu  à  une  température  plus  basse. 

Tantôt  j'ai  opéré  sur  les  solutions  aqueuses  d^hydracide 
à  dtverses  températures,  comprises  depuis  zéro  jusqu'à 
3oo  degrés,  les  solutions  étant  saturées;  ou  bien  les  solu- 
tions étant  plus  ou  moins  étendues.  L'iode  qui  se  sépare 
dans  une  même  solution  peut  prendre  la  forme  solide;  ou 
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bien  il  peut  s'unir  avec  Texcès  d'hydracide,  en  produisant 
de  Tacide  iodhydrique  ioduré.  Enfin  j'ai  opéré  parfois  sur 
Tacide  iodhydrique  déjà  engagé  en  combinaison.  Exami- 
nons  ces  diverses  circonstances. 

I®  Hydracide  gazeux. 

La  décomposition  du  gaz  iodhydrique  en  hydrogène  et 
en  iode  gazeux,  telle  qu'elle  a  lieu  au-dessus  de  200  degrés 
par  exemple,  absorbe  800  calories  :  ce  qui  montre  que 
l'acide  iodhydrique  est  formé  avec  dégagement  de  chaleur 
par  la  réaction  directe  de  l'hydrogène  sur  l'iode,  contrai- 
rement à  une  opinion  accréditée  chez  divers  auteurs. 

Voici  le  calcul  de  cette  quantité  : 

H  +  I,  dans  leur  état  actuel,  forment  HI  en  solution 
étendue  avec  dégagement  de  i45oo  calories.  (Favbe  , 
Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  ScienceSy 
t.  LXVI,  p.  1236-,  1868.) 

D'autre  part,  la  dissolution  de  HI  gazeux  dans  une 
grande  quantité  d'eau  dégage  : 

D*après  Favre 18900  calories. 

D'après  Berthelot  et  Loaguinine  ....      19600         » 

Moyenne igaSo        » 

D'où  il  suit  que  la  formation  de  HI  gazeux,  par  H  et  I 
solide,  à  la  température  ordinaire,  absorbe  —  /i*jio  calories. 

M^s  ce  Qu'est  pas  sous  cette  forme  que  la  réaction  a  lieu  : 
c'est  entre  l'iode  gazeut  et  l'hydrogène,  à  une  tempé- 
rature plus  élevée.  Il  convient  donc  de  rapporter  la  réac- 
tion à  ces  conditions.  Supposons-la  opérée,  par  exemple 
à  aoo  degrés  :  la  variation  de  la  chaleur  de  combinaison 
est  exprimée  par  la  formule  U  —  V  [voir  ces  Annales j 
4*  série,  t.  VI,  p.  3o4);  U  clant  la  quantité  de  chaleur  né- 
cessaire pour  porter  les  éléments  de  zéro  à  200  degrés,  V,  la 
même  quantité  pour  le  composé. 

^9 


)) 


» 
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Calcul  de  U. 

H  a  pour  chaleur  spécifique  3,4* 

Donc,  de  zéro  à  200  degrés,  H  absorbe       680  calories. 

I  solide  a  pour  chaleur  spécifique  (Re- 
gnault)  Oyo54i  '•  soit,  pour  i  équiva- 
lent: 6,9.  De  zéro  à  1 13  degrés  (point 
de  fusion),  il  absorbe  donc 780 

La  chaleur  de  fusion  de  Tiode  (Favre) 

est  11,7;  iiy7X  127  donne 1490 

La  chaleur  spécifique  de  l'iode  liquide 
(Favre  et  Silbermann)  est  o,io8a: 
soit  pour  1  équivalent  13,7.  De  ii3 
à  180  degrés  (point  d*ébullition), 
Tiode  absorbe  donc 910 

La  chaleur  de  vaporisation  (Favre  et 
Silbermann)  est  si39  :  soit,  pour 
I  équivalent 3o3o 

La  chaleur  spécifique  du  gaz  iodé  peut 
être  regardée  comme  égale,  sous  le 
même  volume,  k  celle  du  brome  ga- 
zeux, laquelle  a  été  donnée  par  M.  Ke- 
gnault  :  soit,  pour  19.7  parties,  4»4- 
De  180  à  aoo  degrés,  Tiode  absor- 
bera donc 90  n 

En  définitive,  U  =  6980 

Calcul  de  y.  * 

Pour  HI  gazeux  nous  admettrons  la  même  chaleur  spé- 
cifique que  pour  H  Cl  (chaleur  déterminée  par  M.  Regnault)  : 
soit,  pour  i  équivalent  =  128,  le  chiffre  6,75.  Entre  zéro 
et  200  degrés,  Tabsorption  de  chaleur  est  donc 

V  =  1 35o  calories . 
En  définitive, 

U  —  V  =  563o  calories. 


» 
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diacide  iodhydrique  el  seulement  3o  pour  loo  d^eau.  Dans 
une  liqueur  de  ce  genre,  la  décomposition  des  premières 
portions  diacide  iodhydrique  absorbe  bien  moins  do 
chaleur  que  dans  une  liqueur  étendue.  L'eflfet  sera  d* au- 
tant plus  atténué  que,  le  poids  de  l'eau  ne  changeant  pas, 
Tacide  iodhydrique  non  décomposé  éprouvera  une  cer- 
taine dilution,  par  suite  de  la  décomposition  du  reste  : 
dilution  qui  est  accompagnée  par  un  d^agement  de  cha- 
leur. 

Cet  effet  secondaire  et  inverse  deviendra  surtout  mar- 
qué dans  le  cas  où  Ton  opérera  sur  une  dissolution  saturée 
et  en  présence  d'un  excès  de  gaz  iodhydrique,  comme  il 
arrive  dans  les  tubes  scellés  renfermant  uné^olulioii  iodhy- 
drique saturée  à  froid,  puis  chauffée  â  380  degrés.  L'acide 
iodhydrique  détruit  dans  une  semblable  dissolution  se 
trouve  remplacé  à  mesure  ;  de  telle  façon  que  TefTet  ther- 
mique  tend  à  être  réduit  dans  les  premiers  moments  à  ce 
qu'il  serait  si  Ton  opérait  la  décomposition  sur  le  gaz  lui- 
même  et  non  sur  sa  dissolution  :  observons  en  outre  que 
dans  ce  cas  Tiode  se  sépare  à  Tétat  dissous. 

De  la  on  peut  déduire  la  limite  extrême  du  phénomène 
thermique.  En  effet  on  a  vu  que  la  décomposition  du  gaz 
iodhydrique  en  hydrogène  et  iode  gazeux  absorbe  800  ca<- 
lories;  tandis  que  si  Tiode  prend  Tétat  liquide,  cette 
décomposition  dégage  au  contraire  3aoo  calories.  Or 
l'état  dissous  ne  doit  pas  différer  beaucoup  de  Fétat 
liquide. 

3.  Limites  thermiques.  —  En  résumé  la  décomposition 
de  l'acide  iodhydrique  dissous,  avec  formation  d'iode  dis- 
sous, absorbera  au  maximum  16000  calories,  si  l'acide  est 
très-étendu.  Au  contraire,  cette  même  décomposition 
pourra  dégager  près  de  3aoo  calories,  si  la  liqueur  est  sa- 
turée d'hydracide  et  mise  en  présence  d'un  excès  de  gaz 
iodhydrique. 

Il  suit  de  là   que  les   réactions    hydrogénantes  seront 
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d'autant  plus  faciles  que  la  solution  iodhydrique  appro- 
chera davantage  du  point  de  saturation. 

4.  Dilution  progressii^.  —  Cependant  les  chiffres  pré- 
cédents ne  sont  applicables  qu^aux  premières  portions  d'hy- 
dracide  décomposées.  Si  Tagënt  réducteur  continue  à  agir, 
la  dilution  de  Tacide  va  sans  cesse  croissant.  Lorsque  Ton 
prend  comme*  point  de  départ  des  dîsîiolutions  déjà  très- 
étendues,  il  ne  paraît  pas  que  cet  accroissement  dans  la 
dilution  change  notablement  la  quantité  de  chaleur  absor- 
bée par  la  décomposition  d'un  même  poids  d'hydracide. 

Au  contraire  Tinfluence  de  la  décomposition  progressive 
est  extrêmement  marquée  lorsqu'on  part  d'une  dissolution 
saturée.  En  effet,  celle-ci  traverse  par  degrés  toutes  les  con- 
centrations, jusqu'à  ce  qu'elle  arrive  à  l'état  de  liqueur  très- 
diluée  *,  or,  la  décomposition  d'un  même  poids  d'acide  iod- 
hydrique dans  ces  circonstances  dégage  d'abord  près  de 
3âoo  calories  par  équivalent;  puis  une  quantité  nulle;  puis 
elle  absorbe  des  quantités  de  chaleur  croissantes  depuis 
zéro  jusqu'à  16000  environ.  Ou  tirera  tout  à  l'heure  de  ces 
chiffres  des  conséquences  fort  importantes. 

5.  Tous  les  calculs  ci-dessus  ont  été  effectués  à  l'aide 
de  données  thermiques  relatives  à  la  température  ordinaire; 
tandis  que  les  réductions  s'opèrent  à  des  températures  di- 
verses et  qui  peuvent  s'élever  jusque  vers  3oo  degrés.  En 
outre  elles  ont  lieu  le  plus  souvent  dans  des  tubes  scellés  et 
dans  des  conditions  telles,  que  l'hydracidedoitse  séparer  en 
partie  de  ses  solutions  aqueuses  à  l'état  de  gaz  très-condensé. 
Il  n'est  guère  possible  de  tenir  un  compte  tout  à  fait  rigou- 
reux de  ces  circonstances -,  mais  leur  action  s'exerce  à  la 
fois  sur  les  deux  termes  de  la  différence  U  —  V  :  ce  qui 
montre  que  l'influence  de  la  température  et  de  la  conden- 
sation gazeuse  ne  doit  pas  modifier  beaucoup  les  résultats 
calculés.  C'est  pourquoi  je  pense  que  les  raisonnements  qui 
précèdent  représentent  la  marche  et  le  sens  général  des  phé- 
nomènes; leurs  conséquences   coïncident,  en  effet,  avec 


(  457') 
l'ensemble  des  faits  observés  dans  la  réduction  des  prin- 
cipes organiques. 

3°  Acide  iodhjdrique  combiné, 

1.  11  est  nécessaire  de  faire  encore  le  calcul  thermique 
des  réductions  opérées  avec  T acide  iodhydrique  déjà  corn- 
biné,  c'est-à-dire  des  réductions  opérées  avec  Tiodhydrate 
d'ammoniaque  et  avec  Tiodure  de  potassium. 

L'iodhydraie  d'ammoniaque  réagit  seulement  par  son 
acide  iodhydrique  :  or,  pour  séparer  le  sel  solide  en  am- 
moniaque et  hydracide  gazeux,  il  faut  absorber  4^000  ca- 
lories environ  (en  admettant  le  même  chiffre  que  pour  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque).  Tel  est  le  travail  supplé- 
mentaire  qui  doit  être  eflTectué  pour  que  la  réduction  ait 
lieu.  Les  réductions  par  l'iodhydrate  d'ammoniaque  seront 
donc  en  général  plus  difficiles  que  les  réductions  opérées 
par  l'acide  iodhydrique  seul,  gazeux  ou  même  dissous.  Il 
ne  saurait  y  avoir  d'exception  que  pour  des  cas  très-spé- 
ciaux, où  l'ammoniaque  elle-même  interviendrait  par  ses 
éléments. 

2.  L'iodhydrate  d'hydrogène  phosphore,  étant  formé 
avec  dégagement  de  chaleur,  donne  lieu  à  une  conclusion 
toute  semblable.  4 

3.  11  en  est  de  même  de  Tiodure  de  potassium,  envisagé 
comme  une  simple  source  d'acide  iodhydrique  :  il  faut 
d'abord  faire  le  travail  nécessaire  pour  séparer  l'hydracide 
de  la  potasse. 

4.  En  présence  d'un  acide  qui  dégage  par  son  union 
avec  la  potasse  une  certaine  quantité  de  chaleur,  on  doit 
tenir  compte  de  la  différence  entre  la  chaleur  ainsi  dégagée 
et  la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition  de  l'iodure  al- 
calin en  potasse  et  hydracide  gazeux,  différence  presque 
toujours  négative.  Mais  il  en  est  autrement  quand  l'hy- 
dracide se  sépare  à  l'état  do  dissolution  étendue  dans 
l'eau  ou  dans  un  autre  liquide^   circonstance  qui   tend  à 
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rendre  nulle  la  différence  susdite,  mais  qui  est  peu  favo- 
rable aux  réductions.  LModure  de  potassium  n'est  donc  pas 
préférable  à  T acide  iodhydrique  dans  les  cas  de  ce  genre. 

5.  L'attaque  d'un  composé  chloré  ou  brome  par  Tiodure 
de  potassium  se  ramène  aux  cas  précédents,  en  tenant 
compte  de  la  chaleur  qui  se  dégage  en  général  (  voir  p.  449)* 
lorsque  Tiodure  alcalin  se  change  en  bromure  ou  en  chlo- 
rure par  substitution.  Cette  quantité,  calculée  pour  les 
seuls  cas  pour  lesquels  on  ait  les  données  nécessaires 
(Comptes  rendus^  t.  LXIX,  p.  635),  s'élève  tout  au  plus  à 
a  ou  3ooo  calories  \  elle  ne  suffit  pas  en  général  pour  com- 
penser les  conditions  défavorables  que  présente  Temploi 
de  l'iodure  de  potassium  à  la  place  de  l'acide  iodhydrique. 

6.  Dans  les  expériences  que  j'ai  faites,  il  y  a  treize  ans, 
sur  la  transformation  du  bromure  d'éthylène  en  hydrure, 
la  réaction  de  l'iodure  de  potassium  est  encore  plus  com- 
pliquée :  en  effet,  le  sel  alcalin  se  change  en  bromure,  et 
les  éléments  de  l'eau  interviennent  pour  donner  naissance 
à  de  l'acide  carbonique. 

D'après  l'étude  que  j'ai  faite  de  cette  réaction,  l'iodure 

de  potassium  change  d'abord  le  bromure  d'éthylène  en 

iodure  : 

C*H^Br«  -^2X1  =  C*H*P  -h  aKBr, 

et  riodure  d'éthylène  réagit  sur  l'eau  pour   son  propre 
compte,  et  suivant  l'équation  que  voici  (^)  : 

7C*H«P  -+-  4H»0»  =  60H« -h  2C»0*  -f-  71*. 

Calculons  le  phénomène  thermique  correspondant  à  cette 
dernière  équation,  en  formant  les  corps  contenus  dans 
chacun  des  deux  membres,  à  partir  de  leurs  éléments  : 

€•  -h  H*  =  C*  H^  absorbe  8000  X  7  =        —  56ooo 

C«H*4-r  =  C*H*P  dégage  j:  X  7  =  7* 

H»  -+-  O'  (à  275")  =  H'O»  dégage  69000  X  4  =  236  000 

180000-1-7* 

(*)  Anfialet  de  Chimie  et  de  Physi^fue,  \^  ftcrie^  t.  III,  p.  3t  i. 
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C^  4-  H'  =:  G^H*  <légage  environ  44  ^^^  X  6  =:  a64ooo 
C*  4-  0*  =  OO*  dégage  g4ooo  X  2  =  188000 

4S2000 

Donc  la  formation  de  6C^H'  dégage  272000—*  jx^  soit 
pour  I  équivalent  de  C^H^P,  39000 —  or;  quantité  posi- 
tive, car  X  ne  sanrait  guère  dépasser  la  chaleur  de  liqué- 
faction de  Téthylène  (6  à  8000  calories)  :  ceci  résulte  de  la 
faible  stabilité  de  Tiodure  d^étbylène. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  métamorphose  de  Fiodure  d'éthy- 
lène  en  hydrure  par  Tiodure  de  potassium  et  Peau  dégage 
un  peu  moins  de  chaleur  que  par  l'acide  iodhydriquegazeux: 

C*WV  -+-  2HI  =  C*H« -h  2r. 

En  effet  cette  dernière  réaction,  calculée  de  même,  dégage 

5o4oo  —  js  calories, 

c'est-à-dire  iiooo  calories  de  plus. 

Au  contraire,  les  métamorphoses  du  chlorure  et  du  bro- 
mure d'éthylène  par  Tiodure  de  potassium  et  l'eau  donnent 
lieu  à  une  double  décomposition  préalable^  et  par  suite  â 
un  dégagement  de  chaleur,  qui  compense  en  grande  partie 
la  différence  précédente.  Dans  ces  cas,  il  semble  donc  qu'on 
puisse  employer  a  volonté  l'iodure  de  potassium  et  l'eau, 
ou  bien  l'acide  iodhydrique  concentré^  mais  le  dernier 
agent  développe  une  réaction  plus  nette,  puisqu'il  ne  dé- 
termine pas  la  formation  de  l'acide  carbonique. 

7.  En  résumé,  l'acide  iodhydrique  libre  et  gazeux,  ou 
très^oncentré,  est  préférable  dans  tous  les  cas  à  l'hydracide 
déjà  combiné. 

C.  Décomposition  spontanée  de  V acide  iodhydrique. 

I.  La  grandeur  des  quantités  de  chaleur  dégagées  par  l'ac- 
tion de  l'hydrogène  sur  les  principes  organiques  et  la  peti- 
tesse des  quantités  mises  en  jeu  par  le  dédoublement  du 
gaz  iodhydrique  ne  suffisent  pas  pour  expliquer  l'efficacité 
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singulière  de  ce  réactif.  II  faut  encore  faire  intervenir  sa 
décomposition  spontanée,  à  la  température  des  expériences, 
et  la  limite  apportée  à  cette  décomposition  par  ta  présence 
de  l'hydrogène  libre.  En  effet,  l'acide  iodhydrique  com- 
mence à  se  résoudre  en  ses  éléments  entre  200  et  3oo degrés. 
Il  agit  donc  vers  ces  températures  comme  une  source  d'hy- 
drogène naissant.  Ce  n'est  pas  tout  :  Tacide  iodhydrique 
gazeux,  en  se  décomposant,  manifeste  des  phénomènes  de 
dissociation  (*).  Entre  Tiode,  l'hydrogène  et  l'acide  iodhy- 
drique, il  s^établit  un  certain  équilibre,variable  avec  ]a.tem- 
pérature  et  diverses  autres  conditions.  Cet  équilibre  a  pour 
effet,  soit  d'arrêter  la  décomposition  de  Thydracide  à  un  cer- 
tain terme,  dans  le  cas  où  Ton  opère  sur  l'acide  préexistant^ 
soit  de  limiter  la  combinaison  de  l'iode  et  de  l'hydrogène  au 
terme  complémentaire,  dans  le  cas  où  l'on  opère  sur  les  élé- 
ments libres. 

2.  L'hydrogène,  qui  tend  ainsi  à  devenir  libre»  s'unit 
avec  une  extrême  facilité  aux  principes  organiques,  soit 
pour  les  saturer  d'hydrogène,  soit  pour  se  substituer  au 
chlore  ou  à  l'oxygène.  Mais,  l'hydrogène  étant  absorbé,  il 
tend  a  s'en  produire  une  nouvelle  proportion,  et  il  en  est 
ainsi  jusqu'à  ce  que  le  principe  organique  ne  puisse  plus 
prendre  aucune  portion  d'hydrogène.  Celui-ci  devient  alors 
libre  réellement  et  se  met  en  équilibre  définitif  avec  l'iode  et 
1  hydracide,  de  façon  à  arrêter  la  décomposition.  La  réduc- 
tion du  principe  organique  et  la  décomposition  de  l'hydra- 
cide  sont  donc  corrélatives. 

3.  Il  en  est  autrement  des  réactions  capables  de  dégager 
l'hydrogène  sans  limite,  telle  que  celle  des  métaux  alcalins 
sur  les  solutions  aqueuses,  ou  bien  celle  du  fer  et  du  zinc 
sur  les  liqueurs  acides.  En  effet,  dans  ces  dernières  réac- 
tions, tout  l'hydrogène  peut  se  trouver  dégagé  avant  que  le 
principe  organique  soit  complètement  réduit,  les  deux  phé- 


(')  HxuTBFBCiLLE,  Bulletin  dt  ia  Sociétc  Chimique,  i*  série,  t.  Vil,  p.  !)o3. 
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nonièncs  clant  indépendants.  On  conçoit  donc  que  cette 
classe  de  réactions  hydrogénantes  soit  moins  efficace  que 
celle  de  Tacide  iodhydrique. 

4.  Ce  n'est  pas  d'ailleurs  la  seule  diiTérence  entre  l'action 
de  Tacide  iodhjdrique  et  celle  des  métaux  alcalins.  D*abord 
ceux-ci  ne  fournissent  pas  Thydrogène  par  eux-mêmes  au 
principe  organique^  leur  influence  hydrogénante  ne  s'exerce 
qu'avec  le  concours  de  Teau,  ou  bien  encore  aux  dépens 
des  éléments  mêmes  du  principe  organique.  En  outre  l'ex- 
périence prouve  que  les  métaux  alcalins,  en  agissant  direc- 
tement sur  les  principes  oxygénés,  à  200  degrés,  et  souvent 
dès  la  température  ordinaire,  déterminent  la  formation 
de  divers  acides  organiques,  et  par  suite  la  séparation  du 
carbone  sous  des  formes  multiples.  Au  contraire  l'action 
de  Tacide  iodhydrique  est  essentiellement  hydrogénante , 
sans  complications  accessoires. 

5.  Pour  achever  de  définir  l'état  d'équilibre  entre  Thy- 
drogène,  l'iode  et  l'acide  iodhydrique,  il  est  nécessaire 
d'ajouter  que  cette  limite  change  avec  la  nature  des  corps 
étrangers  mis  en  présence.  C'est  ce  que  j'ai  observé  dans  les 
réductions  de  principes  organiques  différents,  en  opérant 
avec  un  même  poids  d'acide  également  concentré,  renfermé 
dans  des  tubes  de  même  nature  et  de  même  capacité,  chauffés 
à  la  même  température  et  pendant  le  même  temps,  enfin  la 
quantité  d'hydrogène  cédé  au  principe  organique  étant  la 
même.  Par  exemple,  la  quantité  d'hydrogène  qui  devient 
libre  est  beaucoup  plus  petite  lorsque  l'on  opère  avec  la 
benzine,  finalement  changée  en  bydrure  d'hexylène,  que 
lorsque  l'on  opère  sur  le  toluène,  changé  en  hydrure  d'hep- 
tylène,  et  sur  les  carbures  homologues  :  tous  ces  carbures 
fixent  cependant  la  même  quantité  d'hydrogène,  6  équiva- 
lents. De  même  la  réduction  des  corps  de  la  série  grasse 
met  en  liberté  moins  d'hydrogène  que  la  réduction  des  car- 
bures pyrogénés,  toutes  choses  égales  d'ailleurs.  Ces  cir- 
constances semblent  indiquer   que   la    décomposition   de 


Tacidc  iodhydrique  est  plas  compliquée  qo^une  simple 
dissociation,  Thydrogène  et  Tiode  mis  en  liberté  a  une 
haute  température  étant  en  proportion  variable  pour  un 
même  poids  d'hydracide. 

6.  Une  telle  diversité  prouve  en  outre  que  l'hydrogène 
et  riode  mis  en  liberté  dans  les  conditions  ci-dessus  ne  se 
recombinent  pas  en  totalité  pendant  la  période  du  refroi- 
dissement, lia  portion  recombinée  doit  même  être  peu  con- 
sidérable, si  Ton  observe  que  la  tension  de  Thydrogène 
libre  dans  les  tubes  atteint  et  dépasse  parfois  4^  atmo- 
sphèreS)  à  la  température  ordinaire.  A  a8o  degréa,  le^ioids 
de  l'hydrogène  libre  dans  les  mêmes  tubes  ne  doit  guère 
être  plus  grand,  attendu  que  le  poids  précédent  répondrait 
à  une  tension  de  8o  atmosphères  environ  à  a8o  degrés, 
tandis  que  la  limite  de  résistance  des  tubes  est  voisine 
de  loo  atmosphères.  Il  parait  donc  que  l'iode  et  l'hydro- 
gène, en  équilibre  de  dissociation  avec  l'acide  iodhydrique 
vers  si8o  degrés,  ne  se  recombinent  guère  pendant  le  re- 
froidissement. J'attribue  cette  anomalie  à  l'union  de  l*iode 
avec  l'hydracide  lui-même  et  k  sa  dissolution  dans  la  li- 
queur aqueuse,  union  et  dissolution  qui  n'auraient  pas  lieu 
vers  aSo  degrés,  mais  seulement  à  une  température  plus 
basse  et  pendant  la  durée  du  refroidissement. 

D.  Réduction  des  principes  organiques. 

Montrons  comment  les  faits  précédents  trouvent  leur 
application  dans  Tétude  de  la  réduction  des  principes  orga- 
niques. Trois  circonstances  générales  dominent  cette  ré- 
duction, savoir  :  la  température,  la  concentration  de  l'hy- 
dracide, enfin  le  rapport  entre  le  poids  du  principe 
organique  et  celui  de  l'hydracide  nécessaire  pour  le  réduire 
complètement. 

I.  Température,  —  La  température  varie  suivant  les 
réductions  que  l'on  cherche  à  produire,  depuis  la  tempéra- 
ture ordinaire  jusqu'au  rouge  sombre.  Mais  les  réductions 
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extrêmes  ne  se  produisent  guère  avsoit  2170  a  si8o  degrés  : 
ce  qui  s'explique,  car  c'est  seulement  vers  cette  tempéra- 
ture que  la  décomposition  spontanée  de  l'acide  iodhydrique 
(commencée  un  peu  plus  bas)  devient  considérable. 

a.  Concentration.  —  C'est  surtout  l'hydracide  au  maxi- 
mum de  concentration  qui  produit  les  réductions  et  spécia- 
lement les  réductions  extrêmes,  quoique  les  réductions 
intermédiaires  puissent  être  obtenues  avec  un  acide  moins 
concentré.  Par  exemple,  la  transformation  de  la  benzine 
en  hydrure  d'hexylène  ne  se  produit  guère  qu'avec  une  so- 
lution d«bydracide  saturée  à  froid,  d'une  densité  double  de 
Teau  et  employée  en  grand  excès;  un  acide  dont  la  densité 
est  seulement  égale  à  1,7  demeure  sans  action  sensible. 

Or  cette  différence  entre  les  réactions  de  Tacide  iodhy- 
drique, suivant  la  concentration,  résulte  évidemment  de  la 
différence  entre  les  quantités  de  chaleur  absorbées  dans  sa 
décomposition.  Nous  avons  vu  que  la  décomposition  d'une 
solution  très-étendue  d'hydracide  absorbe  jusqu'à  16000  ca- 
lories par  équivalent;  tandis  que  la  décomposition  du  gaz, 
en  présence  d'une  solution  saturée,  peut  dégager  800  ca- 
lories. Â  mesure  que  la  solution  devient  plus  étendue,  le 
travail  nécessaire  pour  opérer  la  décomposition  de  Thvdra* 
cide  augmente  continuellement.  Mais  les  réductions  directes 
n'ont  point  lieu  en  général  avec  absorption  de  chaleur;  il 
faut  donc  que  l'action  réductrice  produite  par  l'hydrogène 
dégage  une  quantité  de  chaleur  d'autant  plus  grande  que 
la  solution  d'hydracide  est  plus  étendue;  cette  quantité 
devra  même  dépasser  16000  calories  pour  chaque  équi- 
valent d'hydrogène  emprunté  à  une  solution  très-étendue. 
Au  contraire,  dans  une  solution  saturée  et  en  présence 
d'un  excès  de  gaz,  les  effets  thermiques  dus  à  la  décompo- 
sition de  l'hydracide  concourent  avec  ceux  qui  sont  dus  à 
l'action  de  l'hydrogène  (supposé  libre)  sur  le  principe  or- 
ganique. 

3.   Pfvportion  relati\f€,  —  De  là  résulte  une  nouvelle 
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conséquence  pratique  :  la  nécessité  dVm ployer  pour  opérer 
les  réductions  un  grand  excès  d'hydracide,  relativement  à 
la  quantité  nécessaire  diaprés  les  équivalents  théoriques. 
En  effet,  à  mesure  que  Tacide  se  détruit  par  le  fait  même  de 
la  réaction,  la  richesse  de  la  solution  aqueuse  en  hydracide 
diminue^  si  Ton  n'emploie  pas  un  grand  excès  de  réactif, 
cette  richesse  ne  tarde  pas  à  s'abaisser  au-dessous  de  la 
proportion  indispensable  pour  la  réaction. 

La  nécessité  d'un  tel  excès  résulte  encore  des  conditions 
spéciales  d*équilibre  entre  Thydrogène,  l'iode  et  T acide 
iodhydrique;  puisque  l'iode  mis  en  liberté  par  suke  d'une 
décomposition  commençante  s'oppose  à  la  décomposition 
ultérieure.  Mon-seulement  l'iode  exerce  celte  influence 
parce  qu'il  tend  à  s'unir  avec  l'hydrogène  libre:  mais  l'iode 
tend  aussi  a  s'unir  avec  l'hydrogène  combiné  dans  les  corps 
organiques  pour  reproduire  l'acide  iodhydrique. 

La  réaction  entre  Facide  iodhydrique  et  le  corps  orga- 
nique s'arrêtera  donc,  en  général,  si  l'on  n'emploie  pas  un 
certain  excès  d'acide  iodhydrique;  elle  s'arrêtera,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  d'autant  plus  vite  que  le  rapport 
entre  le  poids  du  corps  attaqué  par  l' hydracide  et  le  poids 
de  l'hydracide  lui-même  sera  plus  voisin  de  celui  qui  ré* 
pondrait  a  une  réaction  théorique,  exprimée  par  les  seuls 
équivalents.  Un  excès  plus  ou  moins  grand,  mais  toujours 
considérable,  de  l'hydracide  devra  être  employé  dans  les 
réductions. 

L'expérience  confirme  ces  inductions  : 

Par  exemple,  i  a  parties  en  poids  d'une  solution  saturée 
à  froid  d'acide  iodhydrique  suffisent  pour  changer  une 
partie  d'alcool  en  hydrure  d'éthylène; 

Tandis  que  5o  à  60  parties  d'hydracido  sont  nécessaires 
pour  I  partie  d'acide  acétique; 

60  à  80  parties  d'hydracidc  sont  nécessaires  pour  1  partie 
de  benzine  ; 

80  à  100  parties  d' hydracide  sont  nécessaires  pour  i  par- 
tie de  naphtaline  ; 
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Cette  dernière  proportion  est  à  peine  suffisante  avec  Tacë- 
naphtène,  l'anthracène  et  Tindigo; 

Enfin  la  même  proportion  ne  produit  plus  qu'une  trans- 
formation partielle  (60  à  70  centièmes)  avec  les  matières 
ulmiques,  la  houille  et  le  charbon  de  bois. 

Les  chiffres  qui  précèdent  établissent  la  nécessité  d'un 
excès  notable  d'hydracide  pour  opérer  les  réductions;  ils 
montrent  en  même  temps  que  cet  excès  varie  suivant  les 
corps  mis  en  expérience. 

4-  Précisons  ces  considérations  par  quelques  calculs  nu- 
mériquQis.  Comparons  d'abord  les  métamorphoses  des  corps 
oxygénés,  alcools,  aldéhydes  et  acides. 

1®  La  transformation  de  Talcool  enhydrure  d'édiylène, 

C^H'O»  4-  H^  =  C* H*  -4-  H-0, 

exige  a  équivalents  d'hydrogène;  elle  dégage  a3ooo  calo- 
ries. Il  faut  donc,  pour  que  la  réaction  soit  possible 
(abstraction  faite  des  conditions  spéciales  de  dissociation), 
que  la  décomposition  de  chaque  équivalent  d'hydracide 
dissous  n'absorbe  pas  plus  de  i  i5oo  calories.  La  réduction 
n'est  donc  pas  praticable  avec  des  solutions  étendues.  Mais 
la  concentration  correspondante  à  ce  chiffre  iiSoo  n'est 
probablement  pas  excessive,  ainsi  que  nous  allons  le  vé- 
rifier. 

En  effet  cette  concentration  représente,  non  le  titre  ini- 
tial de  la  solution  iodhydrique,  mais  son  titre  final  :  autre- 
ment, la  réaction  ne  pourrait  pas  aller  jusqu'au  bout.  Or  la 
transformation  d'une  partie  d'alcool  en  hydrure  d'éthylène 
répond  à  la  destruction  de  5  y  parties  d'acide  iodhydrique 
anhydre,  c'est-à-dire  de  8  parties  d'une  solution  saturée  à 
froid.  Par  conséquent  le  titre  des  12  parties  de  la  solution 
mise  en  expérience  (voir  plus  haut)  a  dû  s'abaisser  des 
deux  tiers  environ,  en  tenant  compte  de  la  richesse  initiale 
de  cette  solution. 

Àna,  de  Chim.  ei  de  Phys.,  /Je  série,  t.  XX.  (Août  187»).}  3o 
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a°  La  transformation  de  Tald^hjde  en  hydrure  d'éthy- 

lène, 

C*H«0»  -+-  2H'  =  OH*  -4-  H»0% 

dégage  38ooo  calories  pour  4  équivalents  d'hydrogène,  soit 
9600  par  équivalent.  Ponr  cette  réduction,  il  faudra  donc 
employer  un  hydracide  un  peu  plus  concentré  que  pour  la 
précédente,  et  tel  que  la  chaleur  dégagée  lors  de  la  disso- 
lution du  gaz  iodhydrique  ne  dépasse  pas  pSoo  calories. 
3^  La  transformation  de  Tacide  acétique  en  hydrure  d'é- 

thylènc, 

OB'O'  -4-  3fl»  =  OH»  H-  3H»0S 

dégage  Soooo  calories,  soit  8000  par  équivalent  d'hydrogène. 

L'acide  butyrique  changé  en  hydrure  de  butylène  ne  dé- 
gage même  que  33ooo  calories,  soit  55oo  par  équivalent 
d'hydrogène. 

Enfin  l'acide  succinique  changé  soit  en  acide  butyrique, 
soit  en  hydrure  de  butylène,  dégage  à  peu  près  la  même 
quantité  de  chaleur  (55oo)  par  chaque  équivalent  d'hydro- 
gène. 

Toutes  ces  réductions  devront  être  opérées  avec  un 
acide  de  concentration  assez  considérable  pour  que  la  dis*- 
solution  de  chaque  équivalent  d'hydracide  gazeux  n'ait  pas 
dégagé  plus  de  5ooo  calories  environ.  On  comprend  donc 
qu'il  faille  employer  un  acide  beaucoup  plus  concentré 
pour  ces  réductions  que  pour  celles  des  alcools. 

La  concentration  initiale  devra  être  plus  grande  encore 
qu'il  ne  le  semblerait  d^abord,  attendu  que  les  raisonne- 
ments ci-dessus  s'appliquent  à  la  concentration  finale  :  au- 
trement, la  réaction  ne  pourrait  pas  être  poussée  jusqu'au 
bout.  Or  la  transformation  d'une  parti cjd' acide  acétique  en 
hydrure  d'éthylène  détruit  environ  i3  parties  diacide  iod- 
hydrique anhydre;  ce  qui  abaisse  le  litre  de  la  solution 
de  près  d'un  tiers,  dans  le  cas  où  l'on  met  5o  a  60  parties 
dMiydracide  saturé  h  froid  en  présence  d'une  partie  d'acide 
acétique. 


(467  ) 

5.   Mêmes  raisonnements   pour  Thydrogénatiou  com- 
parée des  divers  carbures  d'hydrogène. 

i''  Les  changements  de  l'acétylène  en  éthylène, 

et  de  Téthylène  en  hydrure  d'ëihylènc, 

doivent  dégager  chacun  36ooo  calories  environ,  soit  18000 
par  chaque  équivalent  d'hydrogène.  Us  seront  donc  pos- 
sibles, même  avec  des  solutions  étendues  d'hydracide. 

2"  Soit;  maintenant,  la  transformation  de  la  benzine  en 
hydrure  d'hexylène, 

elle  dégage  environ  56ooo  calories,  soit  7000  par  équi- 
valent d'hydrogène^  elle  exigera  donc  l'emploi  d'un  hy- 
dracide  très-concentré,  puisque  la  dissolution  du  gaz  ne 
devra  dégager  que  7000  calories  au  plus  par  équivalent. 
Rappelons  qu'il  s'agit  toujours  ici  de  la  concentration  finale 
des  liqueurs.  Or  le  changement  de  la  benzine  en  hydrure 
d'hexylène  détruit,  comme  nous  Tavons  établi  plus  haut, 
14  parties  d'hydracide  sec;  ce  qui  réduit  à  peu  près  d'un 
quart  le  titre  de  la  solution^  en  supposant  que  l'on  ait  em- 
ployé 80  parties  de  ladite  solution  saturée. 

Cette  concentration  doit  être  à  peu  près  la  même,  soit 
pour  la  benzine,  soit  pour  les  acides  acétique  et  butyrique. 

Au  contraire,  il  y  a  une  grande  différence  entre  Tapti- 
lude  de  la  benzine  et  celle  de  Tacétylène  à  être  saturés 
d'hydrogène,  différence  d'autant  plus  remarquable  que  les 
deux  carbures  ont  la  même  composition  centésimale  et  que 
le  poids  absolu  de  l'hydrogène  fixé  est  i  ~  fois  plus  grand 
pour  un  certain  poids  d'acétylène  que  pour  le  même  poids 
de  benzine.  11  est  facile  de  vérifier  par  expérience  cette  iné- 
galité, en  étudiant  comparativement  la  réaction  de  Thy- 

3o. 
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dracide  soit  sur  la  benzine,  soit  sur  l'iodfaydratc  d'acéty- 
lène, lequel  est  réduit  bien  plus  aisément.  * 

3°  La  métamorphose  de  la  naphtaline  en  hydrures  saturés 
détruit  i6  à  ]8  fois  son  poids  d'hydracide;  ce  qui  diminue 
d'un  cinquième  le  titre  de  la  liqueur  (en  supposant  que 
Ton  emploie  loo  parties  de  celle-ci  au  début). 

4^  La  proportion  d'hydracide  détruit  par  Tanthracèueet 
Tacénaphtène  est  à  peu  près  la  mème^  sous  le  même  poids, 
qu'avec  la  naphtaline;  cependant  Texpérience  montre  qu'il 
faut  augmenter  la  proportion  de  Thydracide,  c'est-à-dire 
élever  le  titre  final  que  la  dissolution  doit  conserver  à  la 
fin  de  la  réaction,  pour  que  celle-ci  s'eiTectue  complète- 
ment. 

Cette  élévation  du  titre  final  est  plus  marquée  encore 
avec  l'indigo  et  les  matières  ulmiques  ou  charbonneuses. 

6.  Dans  ce  qui  vient  d'être  dit,  nous  n^avons  pas  tenu 
compte  de  l'hydrogène  libre  qui  se  produit  dans  le  cours  des 
expériences  et  dont  la  formation  diminue  encore  le  titre 
final  de  la  solution  iodhydriquc.  Mais  celte  formation  ne 
change  rien  au  sens  des  résultats  généraux  qui  viennent 
d'être  énoncés  ;  elle  tend  plutôt  à  les  exagérer.  En  effet,  on 
peut  observer  par  expérience  que  la  proportion  d'hydrogène 
libre  est  ordinairement  d'autant  plus  grande,  pour  un  même 
poids  d'hydracide  mis  en  expérience,  que  le  corps  orga- 
nique exige  lui-même  une  plus  grande  quantité  d'hydro- 
gène pour  être  saturé.  Ces  faits  sont  très*dignes  d'intérêt, 
ils  contîourent  à  montrer  qu'en  général  le  titre  iodhy- 
driquede  la  solution,  à  la  fin  de  Teicpérience,  doit  être 
d'autant  plus  élevé,  et  par  conséquent  la  proportion 
initiale  de  l'excès  d'hydracide  d'autant  plus  considérable, 
que  le  composé  mis  en  expérience  doit  fixer  un  nombre 
plus  considérable  d'équivalents  d'hydrogène  pour  être 
saturé. 

7.  Les  remarques  précédentes  s'appliquent  spécialement 
aux  carbures  pyrogénés;  elles  s'accoixlent  avec  les  condi- 


(  469) 
lions  générales  de  leur  formaiion .  J'ai  montré  (*)  en  eOet  que 
la  production  de  la  benzine  au  moyen  de  Tacétylène  doit 
être  accompagnée  par  un  dégagement  de  chaleur  considé- 
rable. Il  en  est  sans  doute  de  même  dans  la  formation  de 
la  plupart  des  carbures  pyrogénés  {"),  tels  que  le  styrolène, 
la  naphtaline,  Tanthracéne,  l'acénaphtène,  obtenus  par  la 
réaction  directe  des  carbures  plus  simples  et  spécialement 
par  la  réaction  de  l'acétylène  sur  la  benzine  (styrolène)^ 
sur  le  styrolène  (naphtaline),  sur  la  naphtaline  (acéna- 
phtène)  ;  par  la  réaction  de  la  benzine  sur  le  styrolène  (an- 
thra cène),  etc.  Je  pense  que  toutes  ces  réactions  directes 
entre  l'acétylène  et  les  autres  carbures  sont  accompagnées 
par  des  dégagements  de  chaleur.  Une  telle  opinion  est  cor- 
roborée par  la  stabilité  croissante  des  carbures  condensés; 
car  les  composés  sont  d'ordinaire  d'autant  plus  stables, 
tontes  choses  égales  d'ailleurs,  que  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  dans  leur  formation  a  été  plus  grande. 

Par  suite,  la  saturation  des  carbures  pyrogénés  par  l'hy- 
drogène et  leur  changement  en  carbures  saturés  doivent  ré- 
pondre à  des  dégagements  de  chaleur  de  plus  en  plus  fai- 
bles, à  mesure  que  lesdits  carbures  deviennent  plus  com- 
pliqués. Ces  dégagements  de  chaleur  seront  moindres,  dans 
tous  les  cas,  que  les  dégagements  qui  répondraient  a  la  sa- 
turation hydrogénée  des  carbures  plus  simples,  tels  que 
l'acétylène,  attendu  que  ces  derniers  sont  capables  de  four- 
nir les  carbures  complexes  par  synthèse  directe  et  avec  pro- 
duction de  chaleur. 

On  comprend  dès  lors,  en  se  reportatit  aux  considéra- 
tions développées  plus  haut,  qu'il  faudra  un  excès  croissant 
de  la  solution  concentrée  d* acide  iodhydrique  pour  saturer 
d'hydrogène  la  naphtaline,  Tanthracène  et  racénaphtène; 
ce  que  l'expérience  vérifie. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XII,  p.  80. 
(*^  Même  Recueil,  t.  IX,  p.  473  et  surtout  t.  XU,  p.  9/1. 
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8.  Les  mêmes  considérations  s^appliqnent  aax  matières 
nlmiques  et  charbonneuses.  D'après  M.  Gelis  ('),  la  trans- 
formation du  sucre  en  composés  caraméliques,  pour  ci- 
ter un  exemple  précis,  est  accompagnée  par  un  dégage- 
ment de  chaleur  ;  il  en  est  probablement  de  même  des  autres 
réactions  analogues,  dans  lesquelles  les  matières  nlmi- 
ques prennent  naissance  en  vertu  d'une  déshydratation 
et  d^une  condensation  moléculaires  simultanées.  Il  ré- 
sulte de  là  que  la  chaleur  de  combustion  des  matières  nl- 
miques doit  être  en  général  moindre  que  celle  des  corps 
moins  condensés  dont  ils  dérivent  par  déshydratation.  H 
en  résulte  encore  que  le  retour  des  composés  nlmiques  aux 
composés  saturés  d'hydrogène  doit  être  de  plus  en  plus 
difficile,  parce  que  la  réaction  de  Thydrogène  sur  les  com- 
posés nlmiques  est  de  moins  en  moins  capable  de  dégager 
la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  décomposer  Tacide 
iodhydrique  étendu.  Ainsi  s'explique  la  nécessité  d'em- 
ployer loo  parties^  et  au  delà,  de  la  solution  saturée  d'hy- 
dracide  pour  transformer  en  carbures  saturés  l'ulmine,  la 
houille,  le  charbon  de  bois. 

On  voit  par  les  développements  précédents  comment  il 
est  possible  de  rendre  compte,  à  Taide  de  considérations 
thermochimiques,  des  circonstances  générales  que  j'ai  ob- 
servées en  étudiant  les  réactions  de  l'acide  iodhydrique 
sur  les  matières  organiques. 

9.  Je  pourrais  entrer  dans  plus  de  détails  et  examiner, 
non-seulement  les  résultats  définitifs  des  réactions,  mais 
aussi  les  produits  successifs  auxquels  elles  donnent  nais- 
sance. En  effeU  on  observe  des  résultats  assez  différents, 
suivant  la  marche  graduelle  des  réductions.  Tantôt  les  ré- 
actions successives  d'hydrogénation  dégagent  progressive- 
ment, et  par  termes  qui  semblent  à  peu  près  égaux  et  com- 
parables, la  somme  des  quantités  de  chaleur  qui  correspon- 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  siric»  t.  Ll,  p.  384. 
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dent  à  une  saturation  totale  d^ hydrogène.  C'est  là  ce  qui 
arrive,  par  exemple,  dans  les  transformations  successives  de 
l^alcool  en  éther  iodhydrique  d'abord,  puis  en  hydrure 
d^éthylène.  Dans  les  transformations  successives  de  Téthy- 
lène  en  iodure  d'éthylène,  puis  en  hydrure  d'ëthylëne,  il 
semble  même  que  la  première  réaction  dégage  moins  de 
chaleur  que  la  seconde.  Il  n'y  a  là  aucune  difficulté  spéciale, 
la  seconde  réaction  étant  aussi  facile  ou  même  pins  facile 
que  la  première. 

Tantôt  au  contraire  la  première  réaction  de  Tacide  iod- 
hydrique donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  très-consi- 
dérable, et  qui  représente  un  chiffre  presque  égal  à  la 
somme  totale  des  dégagements  successifs.  Ces  phénomènes 
se  présentent,  lorsque  Ton  fait  agir  Tacide  iodhydrique  sur 
les  corps  transformables  en  substances  ulmiques  par  les 
acides,  par  exemple  sur  les  sucres  ou  sur  le  ligneux;  ou 
bien  encore  sur  les  carbures  susceptibles  de  polyraérie, 
par  exemple  sur  le  térébenthène.  Dans  ces  cas,  il  est  bien 
plus  difficile  de  saturer  d^hydrogène  le  produit  formé  tout 
d'abord.  Il  est  clair  que  cette  difficulté  ne  saurait  être  ap- 
préciée exactement,  tant  que  Ton  se  borne  à  établir  une  re- 
lation directe  entre  le  corps  primitif  et  le  produit  final  sa- 
turé d'hydrogène.  Il  est  d'ailleurs  facile  de  vérifier  l'exacti- 
tude de  la  relation  que  je  signale  pour  les  faits  spéciaux  que 
je  viens  de  citer,  bien  que  nous  manquions,  dans  la  plu- 
part des  cas,  des  données  nécessaires  au  calcul  rigoureux 
de  ces  effets  successifs  et  des  prévisions  qui  en  sont  les  con- 
séquences. Aussi  me  suffira-t-il  d'avoir  indiqué  la  marche 
générale  des  phénomènes. 


Le  moment  est  venu  d'exposer  les  résultats  fournis  par 
la  méthode  universelle  d'hydrogénation.  Ces  résultats  et 
les  expériences  qui  y  conduisent  ont  été  déjà  publiés  avec 
développement  dans  le  Bulletin  de  la  Société  Chimique  de 
PariSy  où  ils  occupent  plusieurs  centaines  de  pages  [Séné 
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grasse,  t.  VU,  p.  53  (1867),  et  t.  IX,  p.  14  (1868)  ;  Série 
aromatique,  l.IX,  p.  16  et  91  ;  t.  X,  p.  19a  (1868);  Corps 
azotés^  t.  IX,  p.  178,  et  t.  X,  p.  19a  ^  Carbures  complexes 
et  polymères^  t.  IX,  p.  a65  (1868);  t.  XI,  p.  4  (»869);  Série 
camphénique,  t.  XI,  p.  i5,  98,  187  (1869)^  Matières  char- 
bonneuses^ t.  XI,  p.  379].  Cette  publication  est  complétée 
par  Texposé  détaillé  des  méthodes  d'analyse  et  des  considé- 
rations ihermochimîques  que  je  viens  de  présenter. 

Sans  reproduire  in  extenso  des  expériences  déjà  pu- 
lîées,  je  crois  utile  d'en  donner  ici  le  résumé  méthodique^ 
j'intercalerai  dans  ce  résumé  quelques  observations  iné- 
diteS|  faites  depuis  les  publications  précédentes. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

SÉaiB   DBS   GOKPS   O&AS   PaOPaSMIHT   DÏTS. 

Je  comprends  dans  cette  série  les  carbures  homologues 
du  formène,  de  Téthylène,  de  Facétylène,  ainsi  que  les 
alcools ,  les  éthers ,  les  aldéhydes  et  les  acides  qui-  en  dé- 
rivent. 

I.  —  Carbures  dliydrogène. 

1.  Carbures  éthjléniques,  C'^H"".  —  Ces  carbures  sont 
changés  d'abord,  soit  a  froid,  soit  plus  rapidement  à  100  de- 
grés, en  éthers  iodhydriques,  conformément  à  une  mé- 
thode générale  que  j'ai  découverte  et  qui  a  reçu  depuis  bien 
des  applications.  Soit  Téthylène,  par  exemple, 

C«H*-I-HI  =  C*HM; 

les  éthers  iodhydriques  sont  ensuite  changés  en  hydrures, 
c'est-à-dire  en  carbures  forméniques.  Soit  Téther  iodhy- 
drique  ordinaire, 

C*  H*I  -+-  HI  =  C«  H<^  -h  I». 
La  réaction  totale  est  donc  la  suivante  : 

C»-H'*  -^  a  m  =  C*-  H*»*»  -4-  I». 
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2.  Carbures  acélyléniques,  C**!!*""*.  —  Ces  carbures 
sont  changés  d'abord  en  iodhydrates  ;  soit  Facétylène 

C*H'-h2HI  =  C*H*(2HI); 

puis  Tiodhydraie  se  change  en  hydnire  (carbure  formé- 
nique), 

C*H>(2HI)-+-  2HI  =  C*H«  -h  2R 

La  réaction  totale  est  donc  la  suivante 

C»-H«— »  4-  4ei  =  C*H~+*  -h  aP. 

3.  Carbures  formé  niques  j  C^'^H*'^*.  —  Ces  carbure», 
étant  saturés  d'hydrogène»  ne  sont  pas  modifiés  par  Thydra- 
cide  à  a8o  degrés^  ce  que  j'ai  vérifié  sur  les  i**',  a',  5'  et 
10*  termes  de  la  série. 

Cette  résistance  s'observe  également  sur  les  carbures  des 
pétroles  et  sur  les  prétendus  radicaux,  isomères  ou  iden- 
tiques avec  les  carbures  forméniques.  Par  exemple,  Thy- 
drure  d'éthylène^  C^H'  (préparé  au  moyen  de  Téther  iodhy- 
drique  et  de  l'acide  iodhydrique)^  et  Thydrure  d'amylène, 
(^lojjis  (extrait  des  pétroles),  résistent  parfaitement. 

Le  méthyle  (préparé  par  Télectrolyse  des  acétates), 

C»H»(C'H«), 

n'est  pas  attaqué  davantage  ;  on  sait  du  reste  que  ce  corps 

parait  être  identique  avec  Thydrure  d'éthylène. 

Le  butyle 

C»H«(C«H"»)=C'*H'% 

carbure  isomère  avec  Thydrure  d'octylène  et  préparé  par 
Télectrolyse  des  valérianates,  a  résisté  de  même  à  l'acide 
iodhydrique  à  280  degrés. 

J'ai  fait  la  même  <^servation  sur  l'hydrure  d'hexylène, 
C^^H**,  préparé  par  l'hydrogénation  de  la  benzine;  ce  car- 
bure semble  identique  avec  l'hydrure  d'hexylène  extrait 
des  pétroles. 

Enfin,  je  n'ai  observé  aucune  transformation  du  carbure 
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en  faisant  réagir  Tacide  iodliydrique  sur  Thydrure  de  décy- 
lène,  C**H'*)  préparé  au  moyen  de  la  naphtaline;  ce  car- 
bure saturé  est  probablement  un  hydnire  de  diétbylhexy- 
lène, 

distinct  de  l'hydrure  de  décylène  normal. 

Ces  faits  démontrent  que  les  carbures  saturés ,  quelle 
qu'en  soit  la  constitution  intime,  résistent  à  Pacideiodhy- 
drique.  Je  montrerai  plus  loin  qu*il  en  est  tout  autrement 
des  carbures  non  saturés. 

4,  Dérivés  chloi^s,  bromes^  iodés  des  carbures.  —  Tous 
ces  dérivés  sont  changés  en  carbures  par  substitution  in- 
verse^ au  moyen  de  l'acide  iodhydrique,  à  380  degrés  ou 
au-dessous.  Par  exemple,  dans  mes  expériences, 

C*H»I  a  fourni C*H* 

C*H»I  a  fourni Q^W 

C*H*C1,  C*H*C1»  et  C*C1«  ont  fourni  chacun. .      C*H* 

C«H*I  et  C'H'I  ont  fourni C«IP 

Etc. 

II.  —  Alcools. 

L'acide  iodhydrique  change  d'abord  les  alcools,  comme 
on  le  sait,  en  éthers  iodhydriques,  transformables  ultérieu- 
rement en  carbures  forméniques,  ainsi  que  je  viens  de  l'é- 
tablir. Ainsi  se  comportent  : 

i^  Les  alcools  monoatoniiqucs,  d'après  la  réaction  to- 
tale suivante,  que  j^ai  réalisée  sur  l'alcool  ordinaire  : 

C*  H«0»  4-  2  HI  =  C*  H«  +  P  -h  H^O». 

a^  Les  alccols  poly atomiques  (avec  réductions  intermé- 
diaires), d'après  la  réaction  totale  auivante,  que  j'ai  réa- 
lisée expérimentalement  et  d'un  seul  coup  sur  la  glycérine  : 

OWO"  -f-  6HI  =  CH»  -f-  3P  +  3H»0'. 
3^  U  est  facile  d'observer  toute  une  série  de  réactions 
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successives  dans  ces  expériences,  ainsi  que  je  l'ai  annoncé 
en  débutant. 

Par  exemple,  le  glycol,  traité  par  l'acide  iodhydrique, 
fournit  d'abord  de  Tiodure  d'éthylène,  conformément  à 
une  observation  de  M.  Wnrtz  : 

C^H'O*  4-  2HI  =  C'H^P  -H  2  H»0«. 

Puis  riodured'éthylène  se  change  en  éther  iodbydrique, 
comme  je  l'ai  reconnu,  entre  100  et  200  degrés  : 

Enfin^  l'étber  iodhydrique  devient  à  son  tour  de  l'hy- 
drure  d'éthylène  : 

C*H*I-hHI  =  C*H«-+.p. 

ni.  —  Éthers  et  corps  analogues, 

\ .  Éthers  formés  par  les  hjdracides.  —  Dans  mes  ex- 
périences : 

I®  L*éther  méthyliodhydrique C'H*I, 

a  été  changé  en  hydrure C"H* 

2«  L'éther  iodhydrique C*H'^I, 

a  été  changé  en  hydrure • C*H* 

3«  L'éther  allyliodhydrîque C«H*I, 

a  été  changé  en  hydrure • C*H* 

Les  deux  premiers  éthers  échangent  i  équivalent  d'iode 
contre  i  équivalent  d'hydrogène;  le  troisième  fixe  en  outre 
a  équivalents  d'hydrogène. 

4«,  5°  et  6«  L'îodure  d'éthylène C*H*P 

le  bromure  d'éthylène C*H*Br* 

et  le  chlorure  d'éthylène C*H*C1* 

sont  changés  en  hydrure C*H* 

par  suite  de  l'échange  de'  a  équivalents  du  corps  halogène 
contre  2  équivalents  d'hydrogène. 

7®  Le  chlorure  d'éthylène  perchloré C*C1* 

échange  jusqu'à  6  équivalents  de  chlore  contre 
6  équivalents  d'hydrogène,  en  formant  de  l' hy- 
drure d'éthylène C*H* 
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La  réaction  de  Tacide  iodhydrîque  sur  les  éthen  îodhy- 
driques  commence  à  aoo  degrés,  et  même  au-dessous.  Elle 
est  d'autant  plus  lente  que  Ton  opère  à  une  basse  tempéra- 
ture. Ce  ralentissement  est  tel,  que  je  me  suis  demandé  si  la 
réaction  totale  ne  serait  pas  précédée,  aux  températures  les 
plus  basses^  par  une  réaction  incomplète  et  dans  laquelle 
il  y  aurait  équilibre  entre  les  deux  transformations  con- 
traires, celle  de  Téther  iodhydrique  et  de  Thydracide  en 
carbure  et  iode,  et  celle  du  carbure  et  de  Fiode  en  éther  et 
hydracide.  Mais  cette  idée  ne  s'est  pas  vérifiée  :  les  car- 
bures saturés,  tels  que  Thydrure  d^amylène,  C"H",  et 
rbydrure  d*heptylène,  C"H**,  chauffés  à  loo,  à  i5o  et  a 
aoo  degrés,  tant  avec  l'iode  pur  qu'avec  l'iode  et  l'acide 
iodhydrique  concentré,  n'ont  fourni  aucune  trace  d'éther 
iodhydrique.  A  200  degrés  et  au-dessus,  l'iode  pur  donne 
cependant  lieu  à  la  formation  d'une  certaine  proportion 
d'acide  iodhydrique  :  mais  cette  formation  est  corrélative 
avec  celle  de  carbures  polymères  oléagineux^  peu  abon- 
dante, et  surtout  de  matières  charbonneuses. 

2.  Ethers  formés  par  les  oxacides,  —  La  réaction  de 
l'acide  iodhydrique  sur  les  éthers  des  oxacides  se  ramène  à 
la  réaction  du  même  acide  sur  les  composants  prochains  de 
ces  éthers. 

En  effet,  les  éthers  dérivés  des  oxacides  sont  d'abord 
décomposés  par  l'hydracide,  avec  régénération  de  l'oxacide 
lui-même  et  d'un  éther  iodhydrique  correspondant  à  l'al- 
cool. Ceci  résulte  de  mes  anciennes  expériences  relatives  à 
la  décomposition  des  éthers  par  Tacide  chlorhydrique  ('), 
et  des  expériences  récentes  de  M.  Gai  sur  la  même  décom- 
position opérée  par  l'acide  bromhydrique.  Or  j'ai  défini 
plus  haut  l'action  réductrice  de  l'acide  iodhydrique  sur 
les  éthers  iodhydriques ,  et  j'exposerai  tout  à  l'heure  cette 
même  action  sur  les  acides  organiques. 

(  *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  térie,  t.  XLI,  p.  444  ;  iSS^. 
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Il  suffira  de  citer  le  fait  suivant,  comme  exemple  d'une 
transformation  d'éther,  dans  laquelle  les  décompositions 
propres  de  T acide  et  de  Falcool  peuvent  être  aisément  dis- 
cernées :  L'éther  méthylformique,  C*H*(C*H"0*),  traité 
par  Tacide  iodhydrique,  s'est  décomposé  avec  production 
d'oxyde  de  carbone  et  de  formène, 

C»HMC»H>0*)  4-  aHI  =  C»0'  -h  C»H«  -h  H»0»-h  P. 

L'oxyde  de  carbone  répond  à  la  décomposition  isolée  de 
Tacide  formique, 

C*H»0*  =  C»0»-hH«0*; 

et  le  formène  à  la  réduction  de  Téthcr  méthyliodbydrique, 
c'est-à-dire  de  l'alcool  méthylique  : 

OWO^  -f-  aUI  =  OW  -4-  H>0»  -+-  V. 

Dans  le  cas  de  l'éther  méthylacétique,  on  obtient  du  for- 
mène, C*H*,  correspondant  à  l'alcool  métbylique,  C  H*0*, 
et  de  l'hydrure  d'élhylène,  C*H*,  correspondant  à  l'acide 
acétique,  C*H*0*  : 

C«H^(C*H*0*)  -h  8HI  =  OW  -+-  C*H«  -4-  2H'0»-4-  4P. 

J'ai  cru  superflu  d'insister  davantage  sur  ce  groupe  d'ex- 
périences. 

rV.  —  Aldéhydes. 

Les  aldéhydes  fournissent  des  résultats  intéressants.  J'ai 
opéré  sur  l'aldéhyde  ordinaire,  correspondant  à  un  alcool 
normal,  et  sur  Tacétone  ou  aldéhyde  de  l'alcool  propylique 
d'hydratation, 

i.  L'aldéhyde  ordinaire  a  fourni  de  l'hydrure  d'éthy- 
lène,  mélangé  avec  de  Thydrogène,  et  avec  une  certaine 
quantité  de  gaz  des  marais.  La  formation  de  Thydrure  d'é- 
thylène,  gaz  principal,  répond  à  l'équation  suivante  : 

awo'  -h  4HI  =  an*  h-  w(y  -+-  aP. 

Le  formène  résulte  de  quelque  réaction  secondaire,  exer- 
cée aux  dépens  de  l'aldéhyde;  probablement  il  se  rattache 
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à  la  condematioa  préalable  d'une  portion  de  l'aldéhyde  en 
produits  polymères,  sous  les  influences  simultanées  de  la 
chaleur  et  de  Thydracide.  Des  phénomènes  analogues  s'ob- 
servent avec  les  autres  aldéhydes,  tels  que  l'acétone  et  Fes- 
sence  d'amandes  amères  (p.  493). 

2.  L'acétone,  traitée  par  l'acide  iodhydrique,  fournit 
surtout  de  l'hydrure  de  propylène  : 

C'H'O»  -h  4HI  =  C«e«  -4-  H»0*  -h  al'. 

C'est  une  nouvelle  preuve,  après  tant  d'autres,  pour  éta- 
blir que  l'acétone  appartient  à  la  série  propylique. 

L'hydrure  de  propylène,  formé  dans  cette  réaction,  ren- 
ferme un  peu  d'hydrogène  libre  et  d'hydrure  d'éthylène; 
il  contient  aussi  une  trace  de  carbures  plus  solubles  dans 
l'alcool  que  l'hydrure  de  propylène.  Tous  ces  corps  dérivent 
de  quelque  réaction  secondaire  de  condensation. 

D'après  les  faits  que  je  viens  d'exposer,  et  en  se  bornant 
à  la  réaction  principale,  on  voit  que  les  aldéhydes  se  com- 
portent, comme  les  alcools,  à  l'égard  de  l'acide  iodhy- 
drique; ils  donnent  naissance  aux  mêmes  carbures.  Ce  fait 
n'a  rien  de  surprenant,  si  l'on  observe  que  les  aldéhydes 
peuvent  être  changés  en  alcools  par  une  simple  addition 
d'hydrogène. 

V.  —  Acides^ 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  les  acides  organiques 
est  des  plus  remarquables.  Commençons  par  les  acides  à 
fonction  simple. 

1.  Les  acides  monobasiques  ou  acides  gras  proprement 
dits,  C""H*"0*,  sont  changés  en  hydrurcs,  C"''H*"+*,  par 
la  substitution  de  l'hydrogène  à  un  volume  égal  d'oxygène. 

1**  Ainsi,  j'ai  transformé  l'acide  acétique.  C*H*  (O*) 

en  hydrure  d'éthylène C*H*  (H«) 

a^  Dans  mes  expériences,  Tacide  propio- 

nique C«H«(0*) 

a  été  changé  en  hydrure  de  propylène. . . .  C'H*(H*) 
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3°  J'ai  changé  paiement  Tacide  buty- 
rique      en»  (O*) 

en  hydrure  de  butylène «     C*H'  (H*) 

Ces  transformations  s^opèrent  avec  une  extrême  netteté 
et  d'une  manière  intégrale,  pourvu  que  les  acides  mis  en 
expérience  soient  suffisamment  stables  pour  résister  k  une 
température  de  a^S  degrés. 

4°  En  raison  de  cette  dernière  circonstance,  Tacide  for- 
mique  s'est  comporté  autrement  que  ses  homologues,  étant 
détruit  avant  2175  degrés,  avec  formation  d^eau  et  d'oxyde 
de  carbone. 

Or  Toxyde  de  carbone  n'est  attaqué  par  Tacide  iodhy- 
drique  dans  aucune  condition,  d'après  mes  expériences. 

Cependant  j'ai  réussi  à  changer  l'acide  formique^ 
C*H*0*,  en  formène,  C'H*;  mais  c'est  par  l'intermédiaire 
d'un  dérivé  ammoniacal,  le  nitrile  formique,  C'HÂz  : 
j'exposerai  cette  transformation  dans  la  troisième  Partie, 
relative  aux  corps  azotés. 

Le  succès  de  la  réaction  directe  entre  l'acide  iodhy- 
drique  et  les  acides  acétique,  butyrique,  etc.,  exige  l'em- 
ploi de  60  à  80  parties  d'hydracide;  sinon,  il  y  a  formation 
de  matières  charbonneuses  et  réduction  incomplète,  comme 
je  m'en  suis  assuré  avec  l'acide  acétique. 

La  réaction  générale  que  je  viens  d'exposer  est  féconde  en 
applications.  En  effet,  elle  permet  de  remonter  très-net- 
tement d'un  acide,  C^-H^'-O*,  h  son  alcool,  C*''H»''(H*0*), 
attendu  que  le  carbure  C"*IP"**'*  peut  être  changé  par  le 
chlore  en  éther  C*"  H'*^*  Cl -,  ce  dernier  sera  transformé  à 
son  tour  en  éther  acétique  par  double  décomposition,  puis 
en  alcool^  suivant  un  procédé  connu. 

La  même  réaction  permet  encore  de  changer  d'une  ma- 
nière générale  un  carbure C'*H*'**"' 

dans  son  homologue  supérieur (^•iKHjjtii+* 

Voici  comment.  Soit,  par  exemple,  l'hy- 
drurc  déthylène C*H*  ou  C*H*(H*)  ; 
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traité  par  le  chlore,  ce  carbure  fournit  un 

ëiher C*H»C1  ou  C*H*(HC1), 

transformable  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  en  éther 
cyanhydrique  • C*H*(C*H  Aï). 

Or  il  est  facile  de  changer  ce  dernier  ëther,  par  les  alcalis 
ou  par  les  acides,  en  acide 

propionique C*H*(C»H*0*)  ou  C«H«OS 

et,  consécutivement,  en  fay- 

drure  de  propylène C*  H*  (C*H*)       ou  C«H«, 

J'ai  vérifié  la  réalité  de  toute  cette  chaîne  de  transfor- 
mations, par  des  expériences  directes.  Je  me  suis  même 
assuré  qu*il  suffit  de  traiter  directement  Téther  cyanhy- 
drique ordinaire,  dérivé  de  l'alcool,  par  Tacide  iodhy- 
drique  pour  le  changer  entièrement,  et  dans  une  seule 
expérience,  en  hydrure  de  propylène  : 

C*H*(C>eAz)  -h  3H«=  OE'{On*)'hAzBK 

J'ai  préparé  plusieurs  litres  d'hydrure  de  propylène  par 
ce  procédé. 

Ajoutons  que  cette  réaction  est  précisément  la  même  qui 
transforme  directement  Tacide  cyanhydrique. .  •      C* HAz 

en \ C»  HN 

dans  des  conditions  spéciales  et  que  j'exposerai  plus  loin. 

On  voit  avec  quelle  netteté  la  nouvelle  méthode  permet 
de  résoudre  les  problèmes  réputés  jusqu'ici  les  plus  diffi- 
ciles, tels  que  : 

Le  changement  d'un  acide  dans  V alcool  qui  renferme 
la  même  proportion  de  carbone. 

Ou  bien  encore  : 

Le  changement  d'un  carbure  d'hydrogène  dans  son 
homologue  supérieur, 

2.  Les  acides  bibasigueSfC*"H*"^*0^^  traités  par  Tacide 
iodhydrique,  éprouvent  deux  transformations  successives. 

i^  Us  sont  changés  d'abord  en  acides  monobasiques  : 
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J'ai  réalisé  ce  cliangement  sur  Tacide  succinîque.  en  le 
chauffant  k  a^o  degrés  avec  vingt  fois  son  poids  d'acide 
iodbydrique  saturé.  J*ai  obtenu  une  grande  quantité  d'acide 
butyrique  parfaitement  pur: 

La  pureté  de  cet  acide  a  été  reconnue  par  T analyse  com- 
plète du  butyrate  de  chaux.  Il  s'était  produit  en  même 
temps  une  certaine  proportion  d'hydrure  de  butylène,  par 
une  réaction  plus  avancée. 

2^  Sous  Tinfluence  d'un  grand  excès  d'hydracide,  les 
acides  bibasiques  sont  changés  en  hjdrures^  comme  les 
acides  monobasiques.  Ainsi,  l'acide  succinique,  C^H'O^, 
a  fourni,  dans  mes  expériences,  Thydrure  de  butylène. 

Or,  l'acide  succinique  est  un  dérivé  régulier  de  Thydrure 
d'éthylène  et  de  l'éthylène,  par  l'intermédiaire  du  glycol 
dicyanhydrique  : 

OH*-hCP=eB*CP  =  C*H'(HCl)(BCl) 

Éttaylène.  Glycol  dlchlorhydriqiie. 

IC^H^HCI)  (H Cl)  -h  2C»KAz  —  C*H'(C»HAz){C'HA2)  -haKCl. 

Glycol  Glycol 

dichlorhydrique.  dicyanhydrique. 

C*H»(C»HAz)(C^HAi)-4-4HH)*=rC«H»(OH»0*)((?HW)-h2AzH». 

Glycol  Acide 

dicyanhydrique.  succinique. 

On  voit  donc  que  l'éthylène,  C*H*,  etl'hydrure  d'éthylène, 
C^H',  peuvent  être  changés  méthodiquement  en  hydrure 
de  butylène  : 

^^5;;î;;;;r^  |c^h^(c^hojc>ho 

d'éthylène.         r  ^^àrv^vc 

OB}[B}){  —  )   l  de  butylène. 

Éthylène.         / 
Ann.de  Chimie  t  d(  rAji,,  4' série,  T.  XX.  (Août  1870.)  3l 
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Voilà  une  méthode  pour  opérer  la  transforma  lion  régu- 
lière des  carbures 

C»"H»«    et     C*»H*^» 
en  carbures 

c*csl-à-dire  pour  passer  d*un  carbure  à  uu  homologue  plus 
élevé  de  deux  degrés  dans  l'échelle. 

Mais  le  succès  de  cette  méthode  exige  que  Tacide  biba- 
siquc  mis  en  expérience  soit  suffisamment  stable  pour  at- 
teindre, sans  se  décomposer  spontanément,  la  température 
k  laquelle  il  peut  être  attaqué  par  Thydracide.  L'acide  oxa- 
lique, C^H'O',  par  exemple,  ne  remplit  pas  cette  condi- 
tion; aussi  n'a-t-il  fourni  que  de  Tacide  carbonique  et  de 
l'oxyde  de  carbone.  L'acide  malonique,  C*H*0*,  ne  la 
remplit  pas  non  plus,  étant  dédoublé  d'abord  en  acides 
carbonique  et  acétique  :  aussi  a-t-il  fourni  seulement  de 
l'hydrure  d'élhylène,  carbure  dérivé  de  Tacide  acétique. 

J'ai  réussi  pourtant  à  changer  l'acide  oxalique  lui-même, 
C*H'0*,  en  hydrure  d'éthylène,  C*H*;  mais  c'est  par  l'ia- 
tcrmédiaire  d'un  dérivé  ammoniacal,  le  nitrile  oxalique, 
C^Az'*,  j'exposerai  celte  transformation  dans  la  troisième 
Partie,  relative  aux  corps  azotés  :  elle  achève  de  généraliser 
la  méthode. 

Observons  que  l'acide  carbonique  résiste  à  l'hydracide, 
au  moins  jusqu'à  3oo  degrés.  Vers  le  rouge,  il  peut  Iburnir 
de  l'oxyde  de  carbone,  mais  point  de  carbure  d'hydrogène. 

Le  sulfure  de  carbone  est  plus  facile  à  réduire  :  le  gaz 

iodhydrique    le    transforme    en   formènc  vers  le   rouge 

sombre  (  '  )  : 

C»S*-h  4H»=  cm*  -4-  2H»S». 

3.  Acides  à  fonction  mixte.  —  La  réaction  de  ces 
acides  sur  l'acide  iodhydrique  se  ramène  à  celle  des  acides 
à  fonction  simple.  On  sait  en  effet,  par  les  expériences  de 

(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  térie,  i.  LUI,  p.  l43. 


(  483  ) 

M.  Lautemann,  qaeles  acides  à  fonction  mixte,  c'est-à-dire 
les  corps  qui  participent  à  la  fois  des  propriétés  des  alcools 
et  de  celles  des  acides  proprement  dits,  sont  désoxydés  par- 
tiellement par  Tacide  iodhydrique,  privés  du  caractère  alcoo- 
lique et  ramenés  à  Tétat  d'acides  proprement  dits.  Tel  est 
l'acide  lactique  : 

(?H*(H»0')0*  -+-  2HI  =z  C*H«0*  -H  H»(y  -f-  V. 

Cette  réaction  a  lieu  au-dessous  de  120  à  i5o  degrés.  Mais 
jusqu'ici  personne  ne  paraissait  avoir  soupçonné  que  l'ac- 
tion réductrice  de  Pacide  iodhydrique  pût  s*étendre  plus 
loin  :  c'est  cependant  ce  que  je  viens  d'établir. 

L^acide  lactique  est  ainsi  changé  définitivement  en  hy- 
drure  de  propylène  : 

C«H*(H»0')0*  -4-8HI  =  eH«-h3H^O»-h4r. 

VI.  —  Alcalis. 

Pour  compléter  l'exposition  des  résultats  relatifs  à  la 
série  grasse,  je  citerai  la  transformation  extrêmement  nette 
des  alcalis  éthyliques  en  carbures  forméniques;  par  exem- 
ple, celle  de  la  méthylamine,  C'H'Az,  en  formëne,  C*H*  : 

C^H'(AzH»)  +  H'  =  C^H^(H»)  -f  AzUS 

Métbylamine.  Formènc. 

la  transformation  de  Téthylamine,  C^H'^As,  en  hydrure 
a'élhylène,  C*H«; 

C«H«  ( AzH»)  -h  H*  =  C^  H«  [W)  -h  AzH», 

Ethylamine.  Hydrure 

4^éibvlène. 

etc.  J'ai  réalisé,  par  expérience^  les  métamorphoses  pré- 
cédentes. 

C'est  donc  là  une  nouvelle  fnéthode  générale  pour  dé- 
doubler les  alcalis  organiques  et  pour  régénérer  à  la  fois 
l'ammoniaque  et  le  carbure  générateur. 

3i. 
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Les  résultats  que  je  viens  de  signaler  concernent  surtout 
la  série  des  corps  gras,  c'est-à-dire  la  série  des  composés 
saturés,  incapables  de  s^unir  par  addition  directe  avec  l'hy- 
drogène, le  chlore,  etc.  Mais  cette  limite  n'arrête  pas  les 
applications  de  la  méthode  universelle  de  réduction  que  j'ai 
découverte.  Loin  de  là  :  dans  Tétude  des  autres  séries,  les 
résultats  sont  même  plus  variés,  parce  que  Ton  c^serve  à  la 
fois  la  substitution  directe  de  l'hydrogène  à  l'oxygène,  au 
chlore  et  aux  autres  éléments  analogues,  et  la  fixation  ulté- 
rieure ou  simultanée  dudit  hydrogène  sur  le  composé  orga- 
nique, pour  transformer  ce  dernier  par  degrés  successifs  en 
un  carbure  saturé. 

Exposons  les  résultats  observés,  en  commençant  par  la 
série  aromatique. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

SÉRIE    ABOMATIQUX. 

Je  désigne  sous  le  nom  de  série  aromatique  la  benzine, 
ses  dérivés  chlorés  et  autres,  le  phénol,  l'aniline,  les  car- 
bures homologues  de  la  benzine  et  leurs  dérivés,  tels  que 
l'acide  benzoïquc,  l'essence  d'amandes  amères,  les  acides 
phtaliques,  etc.  J'ai  étudié  la  réaction  de  l'acide  iodhydri- 
que  sur  toutes  ces  substances. 

A.  —  Famille  benzéniqtte. 

Je  comprends  par  là  la  benzine,  le  phénol,  l'aniline,  ainsi 
que  leurs  dérivés  chlorés,  sulfuriques  et  autres,  renfermant 
tous  la  équivalents  de  carbone. 

I.  —  Benzine,  C'*B«. 

La  benzine  est,  comme  on  sait,  la  clef  de  voûte  deTédi- 
(ice  aromatique.  Aus^i  ai-je  étudié  l'action  de  l'acide  iod* 
hydrique  sur  ce  carbure  avec  un   soin  particulier.  Cinq 
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systèmes  de  conditions  peuvent  être  observés  dans  cette 
réaction  :      . 

1^  L^hydracide  possède  une  deasité  égale  à  2,0;  il  est 
employé  à  280  degrés  ;  son  poids  est  égal  à  80  ou  100  fois 
celui  de  la  benzine,  et  de  plus  l'action  est  prolongée  pen- 
dant vingt-quatre  heures  au  moins. 

a^  Dans  les  mêmes  conditions  de  densité  et  de  tempéra- 
inrcy  le  poids  de  l'hydracide  ne  dépasse  pas  ao  ou  3o  fois 
celui  de  la  benzine. 

3*^  L*hydracide  possède  une  densité  inférieure  à  1,7; 

4^  L'hydracide,  quelle  qu'en  soit  la  densité,  est  employé 
a  une  température  moindre  que  aSo  degrés. 

5^  On  opère  à  280  degrés,  avec  3o  ou  4o  parties  d'un 
hydracide  au  maximum  de  densité. 

x^  Réaction  d^un  excès  d^hjdracide  (^).  —  La  benzine, 
chauffée  à  280  degrés,  pendant  vingt-quatre  heures,  avec 
80  parties  d'une  solution  aqueuse  saturée  à  froid  d'acide 
iodhydrique,  se  change  à  peu  près  entièrement  en  hydrure 
d'hexylène,  en  fixant  quatre  fois  son  volume  d^hydrogène  : 

C"H*-f-4H»=:C"H'S 

c'est-à-dire 

C"H«  -h  8HI  =^  C'»H'*  -i-  4P. 

Le  nouveau  carbure  est  un  corps  unique  et  défini;  il 
bout  à  69  degrés,  comme  l'hydrure  d'hexylène  extrait  des 
pétroles;  il  est  de  même  inaltérable  par  le  brome  froid; 
par  Tacide  sulfurique  ordinaire  ou  fumant,  même  tiède; 
par  l'acide  nitrique  fumant;  par  le  mélange  de  ces  deux 
acides. 

Cette  expérience  établit  un  passage  direct  entre  la  série 
aromatique  et  la  série  grasse. 

2°  Action  dhine  quantité  insuffisante  d^ hydracide.  — 
Les   résultats  les  plus  nets  s'observent  lorsque  le  poids 

(*)  Toir  les  détails  expérimentaux  (VuUelindelaSociétéChimi(fuCf2^  série, 
t.  IX,  p.  17;  1868). 
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de  i'hydracide  s^élè^e  sealement  â  ao  fois  ie  poids  de  la 
benzine  :  on  doit  prolonger  la  réaction  penf^ant  TÎngt* 
quatre  heures  an  moins  et  à  a8o  degrés. 

Dans  cette  circonstance,  it  se  forme  une  matière  char- 
bonneuse, et  une  quantité  considérable  de  gaz  prend  nais' 
sance.  Suivant  la  durée  et  la  température  de  la  réaction,  la 
benzine  peut  être  complètement  détruite,  ou  subnster  en 
partie  avec  sa  composition  et  ses  propriétés  normales.  Dans 
tous  les  cas,  la  portion  détruite  donne  naissance  à  de  lliy* 
drure  de  propylène,  C'H^,  et  à  du  charbon,  d'après  l'équa- 
tion suivante,  vérifiée  par  la  pesée  rigoureuse  de  tons  les 
corps  qui  j  figurent  : 

C'^H*  -+-  3HI  =  C«H«  -+-  3C»  -h  H  -h  P. 

^         Benzine.  Hydrara 

de  propytène. 

La  réaction  théorique  est  la  suivante  : 

C"H« -+- H»  =  C«H«  4-  3C*. 

Elle  dégage  4oooo  calories  environ;  soit  20000  poar  Hf 
au  lieu  de  7000  dégagées  dans  la  formation  de  l'hydnire 
d'hexylène  ("voir  p.  467). 

3°  et  4^  Si  l'on  opère  avec  un  acide  plus  étendu,  dont  la 
densité  s'abaisse  à  i  ,7,  par  exempTe,  ou  bien  à  une  tempéra- 
ture inférieure  à  25o  degrés,  même  avec  un  acide  au  maxi- 
mum dedensité,  toute  réaction  notablecesse  de  se  manifester. 

5^  Au  contraire,  si  Ton  augmente  notablement  la  propor- 
tion d'hydracide,  par  exemple  si  roii  opère  à  280  degrés  avec 
I  partie  de  benzine  et  3o  ou  4^  parties  d'hydracide  au 
maximum  de  densité,  on  obtient  encore  du  charbon  et  de 
l'hydrure  de  propylène;  mais  on  voit  apparaître  l'hydrure 
d'hexylène  et  simultanément  certains  carbures  condensés, 
peu  volatils,  fort  altérables  par  Tacide  nitrique,  par  l'acide 
sulfurique  et  par  le  brome.  Ces  carbures  offrent  des  carac- 
tères analogues  aux  polymères  de  Tamylène  ou  de  Thexy- 
lène,  lesquels  se  forment, comme  on  sait,  au  contact  desdits 
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carbures  et  de  Tacide  sulfurique.  Ils  représenient  évidem- 
ment une  réduction  incomplète,  avec  formation  d'un  car- 
bure élhylénique,  tel  que  Thexylène,  C^'H*';  lequel  s'est 
changé  aussitôt  en  polymères,  sous  les  influences  modifica- 
trices de  rhydracide  et  de  Tiode  libre,  au  conlact  desquels 
il  se  produit  d^abord  ('). 

La  formation  des  carbures  condensés  et  celle  de  l'hy- 
drure  d'bexylène  sont  faciles  à  comprendre.  Celle  de  Tby- 
drure  de  propylène  est  plus  obscure  en  théorie,  quoique 
très-nette  en  fait  :  elle  montre  cependant  que,  dans  une 
réaction  incomplète,  les  3  molécules  d^acétylène,  dont  la 
benzine  dérive, 

se  détruisent  chacune  par  moitié,  en  se  séparant  en  car- 
bone et  résidu  méthylique  : 

Une  moitié  du  carbone  se  dépose  en  effet  sous  la  forme 
charbonneuse^  tandis  que  les  trois  autres  résidus  se  réu- 
nissent sous  la  forme  d'un  carbure  unique,  Thydrure  de 
propylène,  C*H*,  dérivé  de  3  molécules  de  formène,  G*  H*, 

C«H«=:C'H»(C»H'[C«H«]). 

Dans  tous  les  cas,  le  carbone  ne  semble  pas  se  produire 
du  premier  coup;  mais  il  représente  probablement  le  terme 
ultime  d'une  série  de  condensations  moléculaires,  attestées 
par  la  formation  des  carbures  polymères  que  j'ai  signalés 
tout  à  l'heure  ('). 

La  séparation  du  résidu  acétylénique  en  deux  portions 
distinctes,  qui  s'observe  dans  ces  expériences,  est  compara- 
ble à  la  réaction  qui  transforme  le  styrolène.  G" H*  (G*  H*), 


(')  Sur  rinfloence  modificatrice  que  Tiode  exerce  à  Tégard  des  carbnroti 
d'^bydrogèno,  voir  mes  expériences  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  scrie, 
t.  XII,  p.  170  et  235). 

(')  Voir  aussi  Annales  de  Chimie  et  de  Physiffuc^  4*  série,  i.  IX,  p.  /|75. 
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par  oxydation  y  en  acides  carbonique  et  benzoïque  : 

C"H*(C*H«0*)-f.C>0^ 

J'ai  également  observé  toute  une  série  des  transfor- 
mations pyrogénées  analogues  (*);  telle  est,  par  exemple, 
celle  qui  change  le  styrolène,  C"H*(C*H*),  en  toluène, 
C**H*(C»H*). 

II.  —  Dériçés  chlorés  de  la  benzine» 

Les  dérivés  chlorés  de  la  benzine  échangent  leur  chlore 
contre  de  l'hydrogène,  sous  Tinfluence  de  l'acide  iodhy* 
drique,  et  au  même  titre  que  les  dérivés  de  Téthylène  et  des 
carbures  homologues.  Cette  réduction  peut  être  effectuée 
dans  deux  conditions  distinctes,  savoir  :  en  présence  d'un 
grand  excès  d'hydracide,  ou  bien  en  présence  d'une  quan- 
tité insuffisante.  Je  me  suis  attaché  surtout  à  Tétude  de 
cette  dernière  condition,  afin  de  reproduire  la  benzine  au 
moyen  de  ses  dérivés  chlorés.  Ce  fait  étant  démontré,  il  est 
évident  que  l'influence  d'un  excès  d'hydracide  se  bornera 
à  changer  ladite  benzine  en  hydrure  d'bexylène. 

i.  Benzine  monochlorée,  C**H'C1. —  Ce  composé, 
chauffé  à  a8o  degrés  avec  lo  fois  son  poids  d'acide  iodhy- 
drique,  a  reproduit  une  grande  quantité  de  benzine  : 

C'»H*CI  -+-  îHI  =  œw-h  H  Cl  -h  P. 

Une  portion  de  la  benzine  s'est  altérée,  comme  dans  la 
réaction  directe  de  ce  carbure  sur  une  quantité  d'hydracide 
insuffisante,  c'est-à-dire  avec  production  d'un  peu  de 
charbon  et  d'un  mélange  d'hydrogène  et  d'hydrure  de  pro- 
pylène.  La  même  observation  s'applique  aux  réactions 
suivantes. 

2.  La  benzine  perchlorée^  C"C1*,  a  rep^^pduit  la  ben- 
zine, sous  l'influence  d*une  quantité  d'hydracide  insuffi- 

(^)  Annales  de  Cfiimie  et  de  Physique^  4^  série^  t.  XVI,  p.  i86. 
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santé  : 

O'CU  H-  i2HI=  O^W  4-  6HC1  -+•  6P. 

En  présence  de  loo  parties  d'hydracide,  la  benzine  per- 
chlorée  se  change  entièrement  en  hydrure  d^hexylèue, 
comme  la  benzine  elle-même  : 

C"CI«  -f-  2oHI  =  C'H"  -+-  6HC1  -+-  loP. 

Le  chlorure  de  Julin,  préparé  au  moyen  du  chloroforme, 
se  comporte  exactement  comme  la  benzine  perchlorée  et 
reproduit,  d'une  part,  de  la  benzine  en  nature,  et  d'autre 
part,  de  Thydrure  d'hexylène,  suivant  les  proportions 
employées.  C'est  une  nouvelle  preuve  de  l'identité  du 
chlorure  de  Julin  et  de  la  benzine  perchlorée. 

3.  Chlorure  de  benzine^  C**H*C1*.  —  J'ai  également 
reproduit  la  benzine  avec  le  chlorure  de  Mitscherlich,  en 
opérant  avec  une  proportion  insuffisante  d'hydracide. 

Cette  régénération  mérite  quelque  attention.  Il  semble- 
rait, à  première  vue,  que  le  chlorure  de  benzine  devrait 
reproduire  non  la  benzine,  mais  un  hydrure  de  formule 
correspondante,  C"H*(H*),  identique  ou  isomère  avec 
rhexylène.  C'est  en  effet  ainsi  que  se  comporte  le  chlorure 
d'éthylène,  C*H*C1',  transformable  par  l'acide  iodhydri- 
que  en  hydrure  d'éthylène,  C*H*(H*).  Le  chlorure  de 
benzine  se  comporte  autrement,  puisqu*il  régénère  la  ben- 
zine, comme  s'il  perdait  d'abord  son  chlore  sans  substitu- 
tion. Cependant  je  pense  que  la  réaction  s'explique  autre- 
ment et  sans  qu'il  soit  permis  de  conclure  que  le  chlorure 
de  benzine  possède  une  constitution  essentiellement  diffé- 
rente du  chlorure  d'éthylène.  En  effet,  tout  se  comprend 
si  l'on  admet  que  le  chlorure  de  benzine  est  d'abord  dé- 
doublé, par  la  chaleur  et  dans  les  conditions  de  l'expérience, 
en  benzine  tri  chlorée  et  acide  chlorhydrique, 

C''H*C1«  =  C'H'Cl»  -h  3HC1, 
avant  d'être  attaqué  par  l'acide  iodhydrique.  La  réaction 
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de  rhydracide  s'exerce  seulement  snr  la  benzine  trichlo- 
rée  ;  et  elle  donne  lieu  au  produit  normal  de  la  substitution 
du  chlore  par  Thydrogène  dans  ce  composé,  c'est-à-dire  à 
la  benzine* 

m.  —  Phénol,  C'»H«0*. 

Le  phénol  et  Tacide  iodhydrique  développent  plusieurs 
réactions  différentes,  suivant  les  proportions  relatives  des 
deux  corps. 

I®  En  présence  d'une  quantité  insuffisante  (lo  parties) 
d'hydracide,  on  reproduit  une  certaine  quantité  de  ben- 
zine : 

C"H«0»  -4-  2HI  =  C»»H«  -+-  H>0»  -h  P. 

Du  charbon  et  de  Thydrure  de  propylène  prennent  nais- 
sance simultanément. 

2^  Si  Ton  augmente  un  peu  la  proportion  de  Thydracide, 
le  phénol  se  réduit  à  peu  près  complètement  en  charbon  et 
hydrurede  propylène,  comme  la  benzine  elle-même.  D'après 
la  pesée  des  produits  de  cette  réaction,  elle  a  eu  lieu  en 
vertu  de  l'équation  suivante  : 

C"H»0»  +  8HI  =  OW  -H  2H»  -f-  3C»  -h  4P  -h  H'O». 

Mais  la  proportion  d'hydrogène  libre  doit  varier  avec  les 
conditions  de  l'expérience. 

3^  Si  l'on  augmente  encore  la  proportion  d'hydracide  on 
voit  apparaître  l'hydrure  d'hexylène,  précisément  comme 
avec  la  benzine. 

IV.  —  Aniline,  C'H'Az. 

L'aniline,  0*H''Az,  reproduit  la  benzine,  à  q^S  degrés, 
et  sous  l'influence  de  ao  parties  d'acide  iodhydrique  : 

C»  H'Az  +  W  =  C'*H«  -h  AzH*. 

V.  —  Acide  benzinosul/unque,  C'*I1«S*0*. 

Le  benzinosulfate  de  potasse  reproduit  à  nyS  degrés  la 
benzine,  avec  formation  d'hydrogène  sulfuré  : 
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Avec  un  excès  d'hydracide,  on  obtient  Fliydrure  d'hexy- 
lène,  C'«H»*. 

B.  —  Famille  toluénique. 

J'âî  étudié  la  réaction  de  Tacide  iodhydrique  sur  les  corps 
suivants  :  toluène,  acide  benzoïque,  aldéhyde  benzoïque, 
toluidine  et  ses  isomères,  tous  corps  renfermant  i4  équi- 
valents de  carbone. 

I.  —   Toluène,  C'*H». 

Le  toluène  ou  méthylbenzine,  c'est-à-dire  le  premier 
homologue  de  la  benzine,  se  comporte  comme  elle  sous 
l'influence  de  Tacide  iodhydrique. 

1°  Action  d^un  excès  d^hydracide,  —  Chauffé  avec 
80  parties  d'une  solution  saturée  d'acide  iodhydrique,  à 
280  degrés,  le  toluène  se  change  entièrement  en  un  car- 
bure saturé  d'hydrogène,  Thydrure  d'heptylène,  C**H**; 

Toluène.  Hjdrure 

d^heptylène. 

c'est  un  liquide  bouillant  entre  94  et  96  degrés,  et  sembla- 
ble, par  ses  propriétés  physiques  et  chimiques,  au  carbure 
des  pétroles. 

2**  Action  d^une  quantité  d'hydracide  insuffisante.  — 
Les  phénomènes  sont  analogues  à  ceux  que  l'on  observe 
avec  la  benzine.  On  obtient  un  résultat  très-net,  en  opérant 
avec  ao  parties  de  la  solution  d'hydracide  et  i  partie  de 
toluène  :  le  toluène  se  résout  en  hydrure  de  propylène  et 
en  matière  charbonneuse,  sans  qu'il  se  forme  aucune  sub- 
stance liquide.  La  décomposition  a  eu  lieu  en  vertu  de  l'é- 
quation suivante  : 

0*W  -h  2 HI  =  €•  H»  -h  4 C»  -+•  H>  + 1% 

Toluène.  Hydrure 

de  propjlène. 

établie  par  la  pesée  des  quatre  substances  qui  figurent  dans> 
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le  second  membre.  Il  ne  se  forme  pas  la  plus  légère  irace 
de  benzine  dans  cette  décomposition,  même  en  Tarrêtant 
avant  qu'elle  soit  devenue  complète. 

J'attache  quelque  importance  à  la  constatation  de  ce  der- 
nier résultat,  attendu  que  l'éthylbenzine»  le  styrolène  et 
d'autres  carbures  encore  reproduisent  de  la  benzine  sous 
l'influence  ménagée  de  Tacide  iodhydrique,  comme  il  sera 
dit  dans  la  quatrième  Partie.  J'ai  observé  que  cette  pro- 
priété appartient  en  général  aux  dérivés  éthylés,  acétylés 
et  autres  de  la  benzine.  Au  contraire,  elle  n'appartient 
point  aux  dérivés  méthylés  du  même  carbure,  comme  il 
résulte  de  mes  expériences  sur  le  toluène,  le  xylène,  le 
cumolène  et  le  cymène.  C'est  là  un  résultat  très-essentiel 
dans  les  études  relatives  à  la  constitution  et  à  la  théorie 
des  carbures  d'hydrogène. 

La  transformation  du  toluène  en  hydrure  de  propylène 
et  charbon  n'est  pas  moins  remarquable  ;  elle  se  rattache 
évidemment  à  la  destruction  du  noyau  fondamental,  com- 
mun à  la  benzine  et  au  toluène,  et  s'explique  par  des  con- 
sidérations semblables  à  celles  qui  ont  été  exposées  en 
parlant  de  la  benzine. 

n.  —  Acide  henzoïquCy  C'^H'O*. 

L'acide  benzoïque  est,  comme  on  sait,  le  produit  normal 
de  Toxydation  du  toluène  : 

Toluène C'*H«(H») 

Acide  benzofque C'  H*  (0^  ) 

Réciproquement,  il  doit  fournir  par  hydrogénation,  soit 
le  toluène,  soit  le  produit  de  la  saturation  du  toluène  par 
l'hydrogène,  c'est-à-dire  Thydrure  d'heptylène. 

I**  Action  d^ un  excès  d^hydracide.  —  i  partie  d'acide 
benzoïque,  chauffée  à  a8o  degrés  avec  80  parties  d'hydra- 
cîde,  a  fourni  un  mélange  d'hydrurc  d'heplylène,  C**H**, 
et  d'hydrure  d'hexylène,  C*^H^*. 
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L'hydrurc  d'heptylène  est  le  produit  normal  de  Thydro- 
génatîon  de  Tacide  benzoïque  : 

Acide  Hydrure 

bensolqne.  d'heptylène. 

Quant  à  Thydrure  d'hexylène,  il  dérive  de  la  benzine, 

formée  préalablement  dans  la  décomposition  spontanée 

d'une  partie  de  Tacide  benzoïque,  comme  il  sera  dit  tout 

à  rheure  : 

C"H«0*  =  C»0*  +  C"H*, 

C''H«-+-4H»=:C"H«*. 

a?  action  d^une  quantité  iThydracide  insuffisante.  — 
L'acide  benzoïque,  chauffé  à  280  degrés  avec  ao  parties 
d'bydracide,   se  décompose  avec   formation  de  toluène, 

et  de  benzine,  CH*.  Cette  dernière  est  engendrée  par  la 
décomposition  spontanée  d'une  partie  de  l'acide  benzoïque. 

m.  —  Aldéhyde  benzoïque^  O*W0\ 

Je  me  suis  borné  à  étudier  la  réaction  de  ao  parties  d'une 
solution  saturée  d'hydracide,  à  280  degrés,  sur  i  partie 
d'essence  d'amandes  amèrcs.  H  s*est  formé  des  carbures  li- 
quides, une  assez  faible  quantité  de  gaz,  et  une  proportion 
notable  de  matière  charbonneuse.  Les  liquides  ont  été  sou- 
mis à  une  double  série  de  distillations  fractionnées.  Ils 
étaient  constitués  principalement  par  du  toluène,  bouillant 
à  iio  degrés,  et  qui  présentait  la  composition  et  les  pro- 
priétés connues  de  ce  carbure. 

Le  toluène  dérive  de  l'hydrogénation  directe  de  l'al- 
déhyde benzoïque  : 

C'^H«0'4-  2H»=  C'*H*  -+.  H'O'. 

Aldéhyde  Toluène, 

benzoïque. 
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On  observe  en  outre  une  petite  quantité  de  benzine  et  de 
carbures  plus  élevés,  analogies  ou  identiques  au  xylène, 
C'*H^°  :  résultat  semblable  à  ceux  que  j'ai  reconnus  avec 
l'aldéhyde  ordinaire  et  l'acétone  (p.  477  ^^  47^)- 

IV.  —   Toiuidine  et  isomèrrs,  C'«H»Az. 

1 .  Une  partie  de  toiuidine  cristallisée,  chauffée  vers  270 
degrés,  pendant  seize  heures,  avec  60  à  80  parties  d'acide 
iodhydrique,  éprouve  une  hydrogénation  complète  et  se 
change  en  hydrure  d'heptylène  et  ammoniaque  : 

C'*H»Az  -+-  5H»  =  C'*H««  -H  AzH». 

Avec  ao  parties  d'hydracide,  et  à  a5o  degrés,  on  régénère 
le  toluène, 

Ce  toluène  ne  renferme  pas  trace  de  benzine. 

2.  La  pseudotoluidine  de  M.  Rosenstiehl  reproduit  éga- 
lement du  toluène,  dans  les  mêmes  conditions  ;  mais  ce  car- 
bure est  mêlé  avec  une  petite  quantité  de  benzine  et  d'un 
carbure  complémentaire  à  point  d'ébuUition  élevé;  ce  qui 
indique  une  constitution  différente. 

On  sait  que  la  toiuidine  et  la  pseudotoluidine  se  pro- 
duisent simultanément  lorsqu'on  change  le  toluène  du  gou* 
dron  de  houille  en  nitrotoluène,  puis  en  alcali.  J'ai  vé- 
rifié que  le  toluène  régénéré,  soit  de  la  toiuidine,  soit  de 
la  pseudotoluidine,  a  la  propriété  de  reproduire  les  deux 
alcalis  simultanément,  dans  les  mêmes  circonstances  et  pré- 
cisément comme  le  toluène  du  goudron  de  houille  :  il  ré- 
sulte de  cette  observation  que  l'isomérie  des  deux  alcalis 
ne  correspond  pas  à  celle  de  deux  carbures  distincts,  mais 
qu'elle  prend  naissance  dans  le  cours  des  réactions  (^). 
C'est  une  application  très-intéressante  de  la  méthode  uni- 


(*)  Voir  pour  plm  de  déUiU  le  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  XI, 
p.  38i;  ainsi  que  les  travaux  remarquables  de  M.  Rosenstiehl  dans  le  même 
recueil. 
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verselle  de  réduction  â  Tétude  de  la  constitution  des  sub- 
stances organiques. 

3.  La  benzjlamïnc^  troisième  alcali  isomérique,  laquelle 
dérive  immédiatement  de  l'alcool  benzylique,  est  aussi 
transformée  par  Tacide  iodhydrique.  A  a8o  degrés  et  avec 
20  parties  d'hydracide,  la  benzylamine  a  fourni  du  toluène, 
mêlé  avec  une  petite  quantité  de  benzine  «t  d'un  carbure 
complémentaire  peu  volatil. 

4.  LsL  dibenzy lamine^  C^^wl  (^^ H'),  ou  plus  exacte- 
ment son  chlorhydrate  a  reproduit  également  du  toluène, 
dans  les  mêmes  conditions. 

5.  La  tribenzylumine^  (C**H')'AzH',  s'est  comportée 
exactement  de  même  que  la  benzylamine. 

Le  toluène  des  diverses  benzylamines,  changé  en  nitro- 
toluène,  puis  en  alcali,  a  reproduit,  comme  toujours,  un 
mélange  de  toluidine  et  de  pseudotoluidine. 

6.  La  méthjlaniline^  quatrième  alcali  isomère  avec  la 
toluidine  et  la  benzylamine,  se  comporte  tout  autrement; 
car  elle  se  dédouble,  sous  l'influence  de  ao  parties  d'hydra- 
cide,  en  benzine,  formène  et  ammoniaque  : 

eu  1 

Avec  80  parties  d'hydracide,  la  méthylaniline  se  dépose 
en  ammoniaque,  formène  et  hydrure  d'hexylène,  C**H**. 

La  formation  simultanée  de  deux  carbures,  formène  et 
benzine,  ou  formène  et  hydrure  d'hexylène,  est  une  con- 
séquence de  la  constitution  complexe  de  la  méthylaniline. 


En  résumé,  le  toluène  est  le  produit  normal  de  la  satura- 
tion de  toute  la  série  toluénique  par  l'hydrogène. 

C.  —  Autres  carbures  homologues  de  la  benzine. 
1 .  Le  cumolènej  C^^H^*,  du  goudron  de  houille,  bouil- 
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lant  vers  i66  degrés,  a  été  chauffé  avec  80  parties  d'hydra- 
cide  à  a8o  degrés  ;  il  s'est  changé  en  hydrure  de  nonylène  : 

Avec  ao  parties  d'hydracide,  il  se  forme  de  l*hydrure  de 
propylèoe,  du  charbon,  etc. 

2.  Lexylènej  C^'H'^,  du  goudron  de  houille,  bouillant 
à  1 39  degrés,  se  comporte  d'une  manière  analogue. 

3.  Enfin  le  cymène^  C*®H**,  du  goudron  de  houille, 
bouillant  vers  180  degrés  (*),  se  transforme  en  hydrure 
de  décylène  : 

soUs  Tinfluence  de  80  parties  d'hydracide,  à  a8o  degrés. 

On  trouvera  dans  la  quatrième  Partie  le  résultat  des 
expériences  faites  sur  le  styrolène,  Téthylbenzine,  etc., 
autres  carb;ires  de  la  série  aromatique. 

J'ai  encore  expérimenté  les  acides  phtalique  et  téréphla- 
lique,  C**H'0®,  corps  isomères. 

4.  Uaci'de  phtalique  (dérivé  de  la  naphtaline),  traité  a 
280  degrés  par  80  parties  d'hydracide,  a  fourni  une  certaine 
quantité  d'hydrure  d'octylène,  C**H**, 

C"H«0»-i- ioH»=  C"H'«-f-4H20% 

mélangé  avec  une  proportion  prédominante  d'hydrure 
d'heptylène,  C**H"  :  ce  dernier  correspond  à  une  décom- 
position spontanée  préalable  de  l'acide  phtalique  : 

5.  U acide  têrépktalique  (dérivé  du  xylène)  a  fourni 
seulement  de  l'hydrure  d'heptylène,  C**H". 


Les  présentes  expériences  établissent  un  passage  direct 
entre  les  carbures  benzéniques,  générateurs  de  la  série  aro- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  «wie,  t.  Xll,  p.  199. 
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snatîqae,  et  les  carbures^  salures,  générateurs  de  la  série 
crasse.  Nous  avons  vu,  en  effet,  comment  on  peut  changer 
entièrement  : 

La  benzine  C"H«  en  hydrure  d'bexylène  C"fl'S 
Le  toluène  C'*H»  en  hydrure  d'heptylène  C'«H*«, 
Le  cumolène  C**H"  en  hydrure  de  nonylène  C''H*% 
Le  cymène      C'*H**  -en  hydrure  de  dé<*.ylène  C'*fl". 

TROISIÈME  PARTIE. 

CORPS   AKOT^S. 

J'ai  étudié  l'application  de  la  méthode  aux  classes  sui- 
vantes de  corps  azotés  : 

I.  Alcalis; 

II.  Amides; 

ni.  Composés  cyaniques; 

IV.  Corps  azotée  complexes,  tels  que  l'indigotine  et 
Talbumine,  lesquels  peuvent  être  assimilés  auic  amides. 

Dans  tous  les  cas,.  Tammoniaque  est  régénérée,  tandis 
•qu'il  se  forme  des  carbures  d'hydrogène. 

Je  n'ai  pas  jugé  nécessaire  d'expérimenter  sur  les  autres 
•corps  azotés,  c'est-à-dire  sur  les  corps  qui  dérivent  de  l'acide 
nitrique  ou  de  l'acide  nitreux,  non  plus  que  sur  les  corps 
obtenus  dans  la  réaction  de  l'acide  nitreux  sur  les  alcalis  et 
les  amides;  je  n'ai  pas  cru,  dis-je,  ces  expériences  néces- 
saires, parce  que  l'acide  iodhydrique  commence  par  chan- 
ger tous  ces  corps  soit  en  alcalis,  soit  en  composés  exempts 
d'azote,  c'est-à-dire  en  composés  sur  lesquels  son  action 
ultérieure  s'exercera  suivant  les  modes  généraux  décrits 
dans  mon  travail. 

On  voit  que  la  méthode  conserve,  à  l'égard  des  corps 
azotés,  le  même  caractère  de  généralité  que  j'ai  démontré  à 
l'égard  des  corps  oxygénés,  chlorurés,  etc.  Entrons  dans  les 
détails. 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Pl^ys.,  4*  série,  t.  XX.  (  Août  1870.  3a 
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I.  —  jilcalis. 

J'ai  étudié  la  réduction  de  la  méthylauiine,  de  Pctliyl- 
amine^  de  Taniline,  des  toluidines  et  benzylamines,  de  la 
méthylaniline,  de  réthylaiiiline,de  Tamylaniliue.  J'ai  con- 
staté d*ailleurs,  dans  des  essais  préalables,  que  Tammo- 
*  niaque,  ou  plus  exactement  Tiodhydrate  d'ammoniaque, 
n'est  pas  attaqué  sensiblement  par  Tacide  iodhydrique  â 
aSo  degrés. 

1.  Méthy lamine^  OH'Az. 

Elle  est  dédoublée  par  l'acide  iodhydrique,  à  275  degrés, 

en  formëne  et  ammoniaque,  par  suite  d^une  simple  fixation 

d'hydrogène  : 

C'H»Aï  -+-  H»  =  C'  H*  -+-  AzH». 

Le  volume  du  formène  obtenu  indique  une  réaction  totale. 

2.  £thxiamine,C*WA2. 

« 

J'ai  observé  qu'elle  se  dédouble  entièrement  en  hydrure 
d'éthylène  et  ammoniaque  : 

eH'Az  H-  H»r=:  C* H» 4-  AzH*. 
3.  Ani/ine,  C'H'Az. 

Chauffée  avec  ao  parties  d'hydracîdc,  elle  régénère  la 
benzine  et  l'ammoniaque  : 

C"H*Az -h  H»=:  C"H«-f- AzH». 

4".   Toittidine  et  isomères^  C^H'Az. 

On  a  vu  plus  haut  que  la  toluidine,  la  pseudotoluidine 
et  la  benzylamine,  tous  alcalis  primaires  dérivés  du 
toluène  suivant  des  cycles  de  réactions  différentes,  repro* 
duisent,  sous  l'influence  ménagée  de  l'acide  iodhydrique 
et  vers  aSo  degrés,  le  toluène  générateur  : 

C'*H» Az  -h  H^  =  O'  H«  -h  AzH>. 
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Avec  80  parties  d^hydracide  et  vers  280  degrés,  ou  repro- 
duit l'hydrured'heptylène,  C**H"  : 

C*  H»  A«  4- 5  H' =  C"  H»«  H- AzH». 

Les  alcalis  secondaires,  métamériques  avec  ceux  qui  dé- 
rivent directement  des  carbures,  se  comportent  tout  autre- 
ment, comme  on  va  le  montrer. 

5.  Méthylaniline,  C"H»Ae     ou     C»B'(C"e'A2). 

La  méthylaniiine,  chauffée  avec  80  parties  d'acide  iod- 
hydrique,  s'est  dédoublée  eu  ammoniaque,  formène  et 
hydrure  d'hexylène  : 

La  production  du  formène  libre  est  caractéristique. 
Avec  ao  parties  d'hydracide,  on  a  obtenu  de  la  benzine, 
du  formène  et  de  l'ammoniaque  : 

C'H'  (O'H* Az) -4-  H»  =  C"H«  -h  C'H^  H-  kzRK 

6.  Éthylaniline,  0«H'»Az     ou     C*H<(C»*H'Az). 

L'éthylaniiine,  chauffée  avec  80  parties  d'hydracide  à 
2^5  degrés,  s'est  dédoublée  en  ammoniaque,  hydrure 
d'éthylène  et  hydrure  d'hexylène  : 

C*H^(C"H'Aï)  H-  6H>  =  eH«  -h  C"H»<  -h  AzH». 
7.  Amylaniline,  C"H"Az     ou     ^•H"(0>H'AEy. 

L'amylaniline  se  dédouble,  dans  les  mêmes  conditions, 
en  ammoniaque,  hydrure  d'amylène  et  hydrure  d'hexylène  : 

8.  Rappelons  encore  les  expériences  signalées  plus  haut 
sur  la  régénération  du  toluène  avec  la  benzylamînc^  alcali 
primaire  (p.  49^)  • 

(C'*H«) (AzIP)  -H  H'  =  C><H«  -f-  AziP; 

32. 
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avec  la  dibenzylamine,  alcali  secondaire  : 

enfin  avec  la  tribenzy lamine,  alcali  tertiaire  : 

(C'*H«)»(AzH>)-+-  3H»=30*H«VazH». 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  Tacide  iodhydrique  dé- 
double régulièrement  les  alcalis  organiques,  en  reprodui- 
sant l'ammoniaque  et  les  carbures  dliydrogène  qui  corres- 
pondent aux  alcools  générateurs.  Cette  réaction  s^applique 
également  aux  alcaljs  primaires,  aux  alcalis  secondaires, 
aux  alcalis  tertiaires,  etc. 

La  constitution  des  alcalis  organiques  des  diverses 
classes  peut  donc  être  établie  par  la  nouvelle  méthode. 
Une  telle  méthode  est  d'autant  plus  précieuse  qu  elle  opère 
uniquement  par  hydrogénation,  sans  donner  lieu  aux 
réactions  et  complications  secondaires  qui  rendent  si  incer- 
tain l'emploi  des  méthodes  d'oxydation.  En  raison  de  cette 
circonstance,  la  nouvelle  méthode  me  parait  appelée  à 
rendre  les  plus  grands  services  dans  Tétude  des  alcalis  orga- 
niques, soit  artificiels,  soit  naturels. 

II.  —  Amides, 

L'application  de  la  méthode  au  dédoublement  des  amides 
se  présente  d'elle-même.  J'en  ai  établi  Tefficacité  par  deux 
expériences.  Tune  sur  un  aniide  normal,  Tautre  sur  un 
nitrile;  les  essais  sur  les  composés  cyaniques  achèvent  de  la 
généraliser. 

1.  AcétamideyOWkzO^. 

I  partie  d'acétamide  et  4^  parties  d'hydracide,  à  280  de- 
grés, ont  fourni  de  Thydrure  d'élhylène  et  de  l'ammo- 
niaque : 

C*H»AzO*-4-  3H"  =  C^H«-f- AzH»-+-H»0»; 

mais  cette  réaction  n'est  pas  directe,  elle  est  précédée  par 
la  transformation  bien  connue  de  Tacétamide  en  acide  acé- 
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tique  : 

C'est  sur  Tacide  acétique  que  s'exerce  ensuite  la  réac«* 
tion  de  l'hydracidc,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit,  à  la 
page  478  : 

2.  Propionitrile  ou  éther  cyanhydrique^  C*H*Ai. 

I  partie  de  ce  corps  et  40  parties  d'hydracide,  à  a8o  de- 
grésy  donnent  lieu  à  la  formation  de  Thydrure  de  propylène 
et  de  Tammoniaque  : 

C«H*Az  H-  3H»  =  C«H"  4-  AzH». 

Cette  formation  est  précédée  par  celle  de  Tacide  propio- 

nique,  conformément  à  une  réaction  connue  deTélhercyan- 

hydrique  : 

C«H*Az  H-  2H*0'  =  C«H«0*  -f-  AzH*; 

puis  Tàcide  propionique  se  change  en  hydrure  de  propy- 
lène : 

III.  —  Composés  cyaniques. 

On  sait  que  les  composés  cyaniques  peuvent  être  envisa- 
gés comme  des  amides  *,  je  viens  d'appliquer  ce  point  de  vue 
à  Téther  cyanhydrique.  Cependant  j'ai  jugé  utile  de  faire 
quelques  expériences  sur  l'application  de  la  méthode  aux 
composés  cyaniques  proprement  dits,  et  spécialement  aux 
premiers  termes  de  la  série  :  acide  cyanhydrique  et  cya- 
nogène. La  simplicité  de  ces  premiers  termes  et  leur  étroite 
parenté  avec  les  composés  minéraux  donnent  à  ces  essais 
un  intérêt  tout  particulier. 

1.  Cyanogène  y  C^Az^ 

1^  Le  cyanogène  gazeux,  mis  en  présence  d'un  grand 
excès  de  l'hydracide  en   solution  aqueuse  saturée,  puis 
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chauSë  à  a8o  degrés,  est  transformé  en  hydrure  d'étfaylène 
et  ammoniaque: 

C*A««-h  6H»=±  C*H«-h  2A2H». 

C'est  là  une  réaction  très-nette  et  très-importante,  à 
cause  du  passage  direct  qu^elle  établit  entre  Tazoture  de 
carbone  ou  cyanogène  et  les  carbures  d^hydrogène.  La  syn- 
thèse totale  de  Thydrure  d'éthylène  par  les  éléments  est 
la  conséquence  immédiate  de  celle  du  cyanogène,  attendu 
que  ce  dernier  dérive  de  Tacide  cyanhydrique,  lequel  peut 
être  formé  par  runiou  successive  et  directe  du  carbone, 
de  Thydrogène  et  de  Tazote  libres  (^). 

Comme  le  cyanc^ène  dérive  aussi  de  Toxalate  d'ammo- 
niaque, par  la  simple  action  d'une  haute  température  : 

C*H'0',  2  AaH>  —  4H»0^  =  C*A«% 

c^est-à-dire  qu'il  joue  le  rôle  du  nitrile  oxalique,  on  voit 
que  l'acide  oxalique,  C^H*0',  peut  être  aisément  changé 
par  voie  indirecte  en  hydrure  d'éthylène,  C*H*,  réaction 
qui  n'avait  pas  pu  être  exécutée  directement. 

a^  En  opérant  avec  le  cyanogène  gazeux  et  l'hydracide 
gazeux,  vers  le  rouge  sombre,  j'ai  obtenu  seulement  du 
carbone  graphitoïde  et  de  Tazote.  J'attribue  ce  mode  de 
décomposition  à  la  présence  de  l'iode.  L'iode,  en  effet, 
chauffé  vers  le  rouge  sombre  avec  les  carbures  d'hydrogène 
et  autriîs  matières  organiques,  détermine  en  général  leur 
destruction  totale,  avec  production  d'un  charbon  brillant 
et  métallique.  Il  détermine  cette  réaction  à  une  tempéra- 
ture bien  plus  basse  que  celle  à  laquelle  elle  commencerait 
à  se  produire  sans  L'intervention  de  l'iode. 

3^  Le  paracjanogène ^  traité  par  l'acide  iodhydrique 
dissous  à  280  degrés,  s'est  comporté  comme  le  cyanogène. 
Il  n'a  pas  fourni  de  carbures  liquides  et  condensés. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  PhysiquCy  /|*  eério,  t.  XVIII^  p.  r6a. 
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2.  Acide  cjranhjniriquey  C'HAz. 

J*ai  opéré  dans  deux  conditions  distinctes,  savoir  avec 
le  gaz  iodhydrique  et  avec  le  même  hydracide  dissous.  Dans 
mes  expériences  j^ai  substitué  à  Tacide  cyanhydrique,  dont 
le  maniement  est  pénible,  le  cyanure  de  potassium  et  le 
cyanure  de  mercure.  Ce  dernier  est  surtout  précieux,  en 
raison  de  son  grand  état  de  pureté. 

1  ^  j4cide  iodhydrique  dissous  et  cyanure  de  potassium^ 

—  Le  gaz  obtenu  était  formé  par  volumes  sensiblement 
égaux  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène. 

L'hydrogène  dérive  de  Thydracide  seul;  tandis  que 
l'oxyde  de  carbone  dérive  de  Tacide  cyanhydrique  et  résulte 
de  la  décomposition  préalable  de  Tacide  cyanhydrique  eu 
acide  formique  et  ammoniaque.  On  sait  qu'une  telle  dé- 
composition se  produit  dès  la  température  ordinaire,  sous 
l'influence  des  acides  concentrés: 

L'acide  formique  se  détruit  à  son  tour  vers  aoo  degrés, 
sous  l'influence  de  l'acide  minéral,  en  eau  et  en  oxyde  de 
carbone  : 

et  celte  dernière  réaction  a  lieu  bien  avant  la  température 
à  laquelle  l'acide  iodhydrique  exerce  sa  puissante  action 
réductrice. 

Eln  résumé,  dans  ce  mode  d'opérer,  la  réaction  hydrogé- 
nante  n'est  pas  exercée  sur  l'acide  cyanhydrique,  parce 
qu'il  est  détruit  longtemps  avant  que  la  réduction  puisse 
s'eflectuer.  Il  est  donc  indispensable  d'exclure  la  présence 
de  l'eau,  c'est-à-dire  d'opérer  avec  Tacide  iodhydrique  ga- 
zeux. 

2°  décide  iodhydrique  gazeux  et  cyanure  de  mercure, 

—  On  renferme  dans  une  très-pelîte  ampoule  scellée  5o  à 
6o  milligrammes  de  cyanure  do  mercure,  et  l'on  place 
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cette  ampoule  au  fond  d'un  gros  tube  de  verre,  de  loa» 
lao  centimètres  cubes,  que  l'on  étrangle  et  que  1  on  rem- 
plk  de  gaz  iodhydrique,  par  déplacement;  on  ferme  aTors 
ee  tube  à  la  lampe;  puis  on  brise  par  agitation  l'ampoule 
qui  contient  le  cyanure  de  mercure.  • 

A  a8o  degrés,  je  u  ai  pas  obtenu  de  carbure  d'hydrogène. 
J'ai  alors  répété  l'expérience  a  la  température  du  rouge 
sombre.  J'ai  obtenu  cette  fois  du  gaz  des  marais  : 

C»H Ax  -4-  3  H»  =  C»  H*  -h  AzH*. 

Voila  une  nouvelle  synthèse  du  gaz  des  marais;  car 
l'acide  cyanhydrîque  peut  être  formé  directement  par  les 
réactions  directes  dé  Thydrogène,  du  carbone  et  de  Tazote 
libres  (*). 

C*èst  en  même  temps  un  procédé  pour  changer  l'acide 
formique,  C'H*0*,  en  formène,  C*H*.  On  a  vu  que  la 
réaction  n'a  pas  lieu  directement  avec  l'acide  iodhydrique^ 
parce  que  T acide  formique  se  décompose  avant  la  tempéra- 
ture de  la  réduction.  Mais  il  suffît  de  changer  d'abord 
l'acide  formique  en  niirile,  c'est-à-dire  en  acide  cyanhy- 
drique,  pour  rendre  la  réaction  possible,  ainsi  qu'on  vient 
de  le  prouver. 

La  transformation  de  l'acide  cyanhydrique  en  formène 
et  celle  du  cyanogène  en  hydrure  d'éthylène  établissent 
donc  un  lien  nouveau  entre  les  composés  minéraux  et  les 
composés  organiques. 

Les  mêmes  transformations  s'appliquent  aux  éihers 
cyanhydriques  ou  nitriles,  comme  je  l'ai  démontré,  et  il  en 
résulte  une  méthode  générale  pour  remonter  de  proche  en 
proche  et  par  degrés  successifs  l'échelle  de  la  synthèse. 
En  effet,  on  vient  de  montrer  que  le  nitrile  de  Tacide  for- 
mique      C*H*OS 

c'est-à-dire  l'acide  cyanhydrique,  CHAz,  produit  le  for- 
mène       C*H*;; 

(*)  Ànnalet  de  Chimie  et  de  Phytique,  4'  Série,  t.  XVIII».  p.  169. 
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or  celui-ci  engendre  l'alcool  méihylique ,  C*H*{H*0'), 
l'élher  métbylcjanbydrique,  C*H*(C*H*Az),  lequel  en- 
gendre, à  son  tour,  Facide  acétique C^H^O^, 

puis  Thydrure  d'élhylène C*H*  \ 

enfin  ce  dernier  engendre  Talcool  ordinaire,  C*H*(H*0*). 
La  chaîne  des  réactions  se  prolonge  toujours  davantage, 
suivant  les  mêmes  procédés.  En  effet,  de  Talcool  dérive 
TiStlier  cyanhydrique,  C*H*(C*HAz),  puis  Faeide  propio- 

nique C*H«0% 

puis  Thydrure  de  propylène C*H'» 

J^ai  démontré  par  expérience  toutes  ces  formations. 

La  même  chaîne  de  réactions  peut  être  indéfiniment  re>- 
produite. 

IV.  —  Composés  azotés  complexes. 

Pour  vérifier  toute  l'étendue  des  applications  de  la  mé- 
thode, je  l'ai  essayée  sur  les  principes  azotés  les  plus  com- 
plexes. J'ai  pris  comme  exemples  Vindigotine^  type  des 
matières  colorantes  azotées,  et  Talbumine^  type  des  prin- 
cipes immédiats  qui  caractérisent  les  animaux. 

1.  Indigotine,  C»*H»A20». 

J'ai  opéré  sur  l'indigotine  cristallisée,  obtenue  par  subli- 
mation. On  sait  que  ce  principe  n'est  pas  dédoublé  par  les 
acides  ordinaires.  Au  contraire  l'acide  îodhydrique  mani- 
feste ici  son  efficacité  universelle.  En  effet,  l'indigotine, 
chauffée  a  2y5  degrés  avec  80  fois  son  poids  de  la  solution 
saturée  à  froid  d'hydracide,  s'est  détruite  entièrement  en 
se  saturant  d'hydrogène.  Elle  a  fourni  de  l'ammoniaque  et 
vn  mélange  d'hydrure  d'octylène,  C**H",  produit  prin- 
cipal : 

C'*H*AzO»-4-9H»=C'«H»»H-  AzH»-+-  H»0% 

avec  l'hydrure  d'heptylène,  C**H*',  et  le  formène,  C*H*, 
accessoires  : 

C'*H'^AzO»-h  ioH»  =  C»^H'«-f  C»H<-t-  AzH*-+-  B»(y. 
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2.  Albumine. 

Désirant  pousser  jusqu'au  bout  les  conséquences  de  la 
métbode,  j'ai  fait  réagir  Talbumine,  c'est-à-dire  un  corps 
azoté  de  Tordre  le  plus  élevé,  sur  80  fois  son  poids 
d'acide  iodbydrique  en  solution  saturée.  Il  s'est  produit  de 
l'ammoniaque,  des  carbures  saturés  liquides,  un  peu  d'hy- 
drogène sulfuré  et  un  très-grand  volume  d'bydrogène.  Une 
trace  de  matière  charbonneuse  et  visqueuse  s'est  aussi  ma- 
nifestée. 

Les  carbures  saturés,  soumis  à  la  distillation,  se  sont 
comportés  comme  un  mélange.  Ils  sont  entrés  en  ébullition 
vers  70  degrés  et  ont  continué  à  passer  jusqu'à  une  tem- 
pérature très-élevée.  Ces  carbures  multiples  répondent 
sans  aucun  doute  aux  composants  multiples  de  Talbumine 
et  aux  dédoublements  que  les  dits  composants  peuvent 
éprouver  avant  273  degrés.  Leur  étude  offrirait  beaucoup 
d'intérêt.  Cependant,  en  raison  de  la  complication  d'un  tel 
mélange,  et  pour  ne  pas  trop  m'écarter  de  l'ordre  de  re- 
cherches abordé  dans  le  présent  travail,  je  n'ai  pas  jugé 
opportun  d'examiner  ce  mélange  pour  le  moment.  Il  me 
suffit  d'avoir  reconnu  que  l'albumine,  de  même  que  tous 
les  autres  principes  organiques,  peut  être  saturée  d'hydro- 
gène et  transformée  en  carbures  forméniques,  par  la  mé- 
thode universelle  décrite  dans  le  présent  Mémoire, 


QUATRIÈME    PARTIE. 

GARBU&ES   COHPLKXES    ET   POLTMiRES. 

En  général,  tous  les  carbures  peuvent  être  formés  par 
l'union  successive  de  carbures  plus  simples,  avec  ou  sans 
élimination  d'hydrogène.  Cette  union  peut  s'opérer  direc- 
tement, comme  dans  la  formation  de  la  benzine  par  la  con- 
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densatioii  de  3  molécules  d^acétylènc  (')  : 

comme  aussi  dans  la  formation  des  carbures  qui  résultent 
de  l'union  de  l'acétylène  libre  (*),  soit  avec  l'éihylène  libre 
(éthylacélylène)  : 

soit  avec  la  benzine  libre  (styrolène)  : 

soit  avec  la  naphtaline  libre  (acénaphtène)  : 

Telles  sont  encore  la  formation  de  la  naphtaline,  au 
moyen  du  styrolène  : 

celle  du  phényle,  par  la  réunion  de  deux  molécules  de  ben- 
zine, 

C'»H«  H-  C'»e«  =  C"H»«  -h  H», 

etc.,  elc.  (•). 

Jusqu'à  quel  point  les  molécules  hydrocarbonées,  ainsi 
ajoutées  les  unes  aux  autres  par  une  synthèse  progressive, 
subsistent-elles  distinctes  dans  le  carbure  résultant?  C'est 
ce  que  les  réactions  analytiques  et  les  décompositions  peu- 
vent seules  nous  apprendre.  L'action  de  Tacide  iodhydrique 
me  parait  destinée  k  jouer  un  râle  capital  dans  une  telle 
recherche  :  on  en  jugera  par  les  faits  que  je  vais  exposer. 

Dans  Tétude  de  ces  faits,  j*ai  rencontré  beaucoup  plus 
de  difficultés  que  dans  celle  des  expériences  consignées  dans 
les  trois  premières  parties  du  présent  travail.  En  effet,  la  plu- 
part des  corps,  dont  la  réduction  a  été  décrite  dans  les  trois 

(  *  )  Annales  de  Chimie  et  de  Phxti^uef  4*  Série,  t.  XII,  p.  Si. 
(')  Même  Recueil,  t.  IX,  p.  466. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  XII,  p.  5  et  5'/,  et  t.  IX, 
p.  45J. 
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premières  parties,  sont  transformés  par  Taeide  iodhydrique 
en  donnant  naissance  à  un  carbure  unique,  et  qu'il  est  dès 
lors  facile  d'isoler  et  de  purifier.  Par  exemple,  l'acide  acé- 
tique fournit  seulement  de  Thydrure  d^éthylène;  la  benzine 
peut  être  changée  entièrement  en  hydrure  d'bexylène,  etc. 
Les  réactions  que  nous  allons  étudier  maintenant  n'offrent 
plus  la  même  simplicité.  En  général,  on  voit  apparaître  en 
même  temps  plusieurs  carbures  distincts,  formés  par  les 
dédoublements  du  carbure  complexe. 

A  ces  carbures  s'ajoutent  parfois  de  nouveaux  carbures 
plus  condensés,  qui  dérivent  d*une  transformation  poly- 
mérique  du  carbure  primitif.  Une  telle  transformation  se 
produit,  par  exemple,  dans  la  réaction  de  Thydracide  sur 
le  térébentbène  et  les  corps  isomères.  Comme  elle  pré- 
cède ou  accompagne  l'action  hydrogénante,  on  comprend 
que  celle-ci  ne  porte  plus  sur  le  carbure  mis  en  expérience, 
mais  sur  un  carbure  nouveau,  beaucoup  plus  compliqué  et 
susceptible  d^éprouver  des  dédoublements  spéciaux,  pour 
son  propre  compte. 

Ainsi  prennent  naissance  des  carbures  parfois  assez 
nombreux.  La  séparation  de  ces  carbures  est  d'autant  plus 
délicate  qu'ils  sont  fort  analogues,  et  que  les  conditions 
de  nos  expériences  ne  permettent  pas  d'opérer  sur  de 
grandes  quantités  de  matière.  Je  crois  cependant  avoir  réussi 
h  démêler  cette  complication,  dans  la  plupart  des  cas,  et  à 
définir  nettement  les  réactions  d'hydrogénation.  Mais  je  ré- 
clame quelque  indulgence  pour  les  erreurs  qui  auront  pu 
se  glisser  dans  une  recherche  aussi  difficile,  malgré  la  re- 
production réitérée  des. mêmes  expériences  et  ratteniion 
concentrée  que  j'ai  apportée  dans  leur  étude. 

Je  partagerai  l'exposition  des  résultats  observés  en  quatre 
sections,  savoir  : 

1°  Série  grasse; 

2^  Série  aromatique; 

3^  Carbures  pyrogénés  (naphtaline,  anthracène,  etc.); 
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4^  Carbures  polymères  proprement  dits,  tels  que  les 
polyéthylènes,  polypropylèues,  polytërébènes,  etc.  L'étude 
des  réactions  offertes  par  ces  derniers  carbures  est  la  plus 
compliquée  de  toutes. 

Enfin  je  ferai  observer  que  les  résultats  exposés  dans 
cette  partie  de  mon  travail  s'appliquent  essentiellement 
aux  dérivés  éthyliques,  propyliques,  .amyliques,  acétylé- 
niques,  benzéniques,  etc.  des  carbures,  lesquels  dérivés 
éprouvent  en  général  un  dédoublement  partiel  sous  Tin- 
fluence  hydrogénante.  Mais  ces  résultats  ne  comprennent 
point  les  dérivés  métbyliques  ou  dérivés  immédiats  du 
formène,  c'est-à«-dire  les  véritables  carbures  homologues,  je 
n'en  parlerait  pas  ici^  attendu  que  les  dérivés  métbyliques 
ne  se  dédoublent  point  lorsqu'ils  sont  saturés  d'hydro- 
gène. En  raison  de  cette  circonstance,  je  les  ai  désignés 
sous  le  nom  de  carbures  simples,  et  j'ai  exposé  les  faits  qui 
les  concernent  dans  les  trois  premières  parties  du  présent 
travail.  Je  désigne  au  contraire  les  dérivés  étbyliques,  pro- 
pyliques,  etc.,  sous  le  nom  de  carbures  complexes. 

Peehièee  segtio».  —  Série  grasse  :  garbures 

complexes. 

La  série  grasse  comprend  trois  groupes  de  carbures, 
savoir  : 

Les  carbures  saturés,  C*"H*"+'*, 

Les  carbures  incomplets  du  premier  ordre,  C'^H*"; 

Et  les  carbures  incomplets  du  deuxième  ordre,  C'^H'"""*. 

Les  carbures  salures,  qu'elle  qu'en  soit  la  constitution, 
ne  sont  pas  attaqués  par  l'acide  iodhydrîque,  dans  les  con- 
ditions de  mes  expériences.  J'ai  signalé  ce  résultat  dans  la 
première  partie  (p.  473)*  Il  suffira  de  rappeler  ici  la  résis- 
tance opposée  par  le  méthyle  ou  hydrure  de  diméthylène  : 

C»H*(C'H*); 
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Par  le  butyle  ou  hydmre  de  dîbatylène  : 

C«H'{(?H'»); 

Par  l'hydrurc^de  diéthylhexylène  : 

C*H*(C*H*[C"H"]); 
etc.,  etc. 

Les  carbures  incomplets  du  premier  ordre^  C**H*",  dé- 
rives de  Féthylène,  du  propylène,  etc.,  éprouvent  an  con- 
traire un  dédoublement  partiel,  dans  la  plupart  des  cas. 
Mais  je  réserve  leur  étude  pour  la  quatrième  section,  parce 
que  les  carbures  complexes  de  cette  formule,  examinés  par 
moi,  sont  tous  des  polymères. 

Parmi  les  carbures  incomplets  du  deuxième  ordre  ^ 
C*"H'""*,  j'ai  choisi  comme  type  de  carbure  complexe, 
Valfyle  ou  plutôt  Vallylpropjlène, 

carbure  que  j'ai  obtenu  en  i856,  par  la  réaction  du  so-  * 
dium  sur  Téther  allyliodhydrîque,  et  dont  la  constitution 
est  bien  connue. 

Il  suffit  de  chauffer  Tallyle  à  a8o  degrés,  avec  ao  fois 
son  poids  d'une  solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique  sa- 
turée à  froid,  pour  transformer  complètement  ce  carbure. 

On  obtient  un  liquide,  l'hydrure  de  dipropylène,C"  H" 
ou  C*H*  (C*H*),  qui  bout  entre  60  et  65  degrés,  c'est-à- 
dire  plus  bas  que  Fhydrure  d'hexylène  isomérique, 

C»H*(OH«)  -4-  2H»  =  C«H«(C«H»). 

Il  possède  les  propriétés  des  carbures  saturés. 
En  même  temps  se  forme  de  Thydrure  de  propylène  en 
petite  quantité, 

0¥L*  (OB')  -f-  3H'  =  aC«H». 
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Deuxième  section.  —  Série  aromatique  :  carbures 

complexes. 

J'ai  étudié  les  carbures  suivants  : 

i«  Lephenjle,  C*'W  ou  C"  H*  (C"  H»),  dérivé  de  deux 
molécules  de  benzine; 

a«  Le  styrolène,  CW  ou  C**H*  (C*H*),  dérivé  de  la 
benzine  et  de  Téthylène,  ou  de  Tacétylène; 

3°  Véthjlbenzi'ne,  C"H*^  ou  C*«H*  (C*H«),  dérivé  de 
la  benzine  et  de  l'hydrure  d*étbylène. 

La  réduction  de  chacun  de  ces  carbures  a  été  étudiée, 
non-seulement  sous  Vinfluence  d'un  grand  excès  d*hy- 
dracide,  condition  qui  fournit  uniquement  des  carbures 
saturés^  C*"!!*"'^*,  mais  aussi  sous  Tinfluence  d'une 
quantité  insuffisante  pour  opérer  une  réduction  totale, 
condition  qui  donne  lieu  à  la  production  de  carbures  non 
saturés,  et  souvent  identiques  avec  les  générateurs  pri- 
mitifs des  carbures  complexes. 

I.  —  Phénylcy  C"H»«  =  C'»H*(e»H*). 

CbauiTé  à  aSo  degrés  avec  80  parties  d^hydracide,  le  phé- 
nyle  est  changé  en  hydrure  d^hexylène, 

C"H<  (C'»H«)  -h  gH'  =  aC'^H'S 

mêlé  avec  une  petite  quantité  d'un  carbure  saturé  volatil 
vers  aoo  degrés;  c^est  probablement  Thydrure  de  dihexy- 
lène 

L'hydrure  d'hexylène  résulte  ici  d'un  dédoublement, 
dédoublement  inverse  avec  la  réaction  pyrogénée  qui  a  con- 
stitué le  phényle  par  la  réunion  de  a  molécules  de  benzine. 

Avec  20  parties  d'hydracide,  la  benzine  elle-même  est 
régénérée  par  le  phényle,  et  eu  grande  quantité, 

C"H*  (C»»H«)  -h  H»  =  aO'H*. 


(    5.2) 

J'ai  établi  par  des  analysesetpar  des  synthèses  (^)  que  le 
styrolène  doit  être  regardé  comme  une  combinaison  d'acé- 
tylène et  de  benzine, 

Aoétytène.     Renzinc.  Styrolène. 

OU,  ce  qui  est  équivalent,  comme  le  résultat  de  la  substitu- 
tion d'une  partie  de  l'hydrogène  de  la  benzine  par  un  égal 
volume  d'élhylène  : 

Élhylène.        B«nxine.  Styrolène. 

Cette  constitution  se  trouve  confirmée  par  les  réactions 
hydrogénantes,  ainsi  que  je  vais  le  montrer. 

1°  Action  exercée  par  un  excès  d^hydracide  sur  le  sty^ 
rolène,  —  Le  styrolène,  chauflë  à  a8o  degrés  avec  80  fois 
son  poids  d'une  solution  saturée  d'acide  iodhydrique,  donne 
naissance  à  trois  produits,  savoir  l'hydrure  d^octylène, 
C**H*',  ou  plutôt  l'hydrure  d^éthylhexylène,  produit  prin- 
cipal, formé  par  simple  hydrogénation, 

Styrolène.  Hydrurc 

dVcivIène. 

■ 

et  les  hydrures  d'hexylène,  C**H**,  et  d'éthylène,  C*HS 
moins  abondants,  formés  par  dédoublement  : 

Styrolène.  Hydrure        Hydnirc 

d'hexylène.     d^étfaylène. 

La  réduction  exige  vingt-quatre  heures,  et  même  davan- 
tage, pour  devenir  complète. 

a°  Action  d'une  quantité  insuffisante  d^lrydracide  (20 

(* )  Voir  ce  Recueil,  t.  IX,  p.  464  et  466,  et  t.  XII,  p.  5. 
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parties)  sur  te  styrolène.  —  Cette  réaction  donne  nais- 
sance, d'une  part,  à  Vhydrure  de  styrolène,  ou  éthylben- 
zine,  produit  principal,  formé  par  simple  addition  d'hy- 
drogène : 

C«H«  -4-  H"  =  C»«H'*  =  C'>H*(C«H«); 

Styrolèoe.  Hydrore 

de  Htyrolèoe. 

d'autre  part,  à  la  benzine  et  à  l'hydrure  d'éthylène,  moins 
abondants,  formés  par  dédoublement  : 

C'>H^(OH<)  -h  2H»  =  C"H«  -h  C*H«. 

Styrolène.  Benzine.      Hydrare 

d^éthylène. 

m.  —  Éthylbenzine,  C'«H'»  =  C*H*  (C"H«)  =  C"H*  (C*H«). 

Ce  carbure  est  identique  avec  l'hydrure  de  styrolène, 
tant  par  ses  propriétés  physiques  que  par  ses  réactions.  En 
effet,  j'ai  montré  ailleurs  que  l'élhylbenzine,  préparée  par 
la  réaction  du  sodium  sur  un  mélange  de  benzine  bromée 
et  d'éther  bromhydrique,  peut  être  changée  en  styrolène, 
par  perte  d'hydrogène  (i;oirce  Recueil,  t.  XVI,  p.  1 55).  La 
réaction  exercée  par  80  parties  d'hydracide  confirme  cette 
identité.  Elle  donne  naissance  aux  corps  suivants  : 

1®  Hydrare  d^ocljlène,  (ou  plutôt  d' éthjlhexylène)^ 
Q16JJ1S.  produit  principal  : 

2«  Hjdrures  d'hexylène.  C"H**,  et  d'éthylène,  C*H% 
produits  accessoires  : 

Uéthylbenzine  bromée,  C"H'Br  (variété  stable),  a 
donné  naissance  aux  mêmes  produits. 

La  régénération  des  hydrures  d'hexylène  et  d'éthylène 
distingue  Féthylbenzine  de  la  diméthyl benzine  ou  xylène, 

Ann.  deChim,  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XX.  (Août  1^70.)  33 
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carbure  isomère  qui  forme  un  seul  hydrure  saturé,  C^*H^*, 
sans  éprouver  aucun  dédoublement. 

Troisième  section.  —  Carbures  pyrogéhês  complexes. 

J'ai  expérimenté  les  corps  suivants  : 

Naphtaline,  C**H«  ou  C"H*  [C*H*  (C*H«)],  dérivée  de 
Tacétylène  et  du  styrolène  (^)^ 

Jlcénaphtène,  C"H*«  ou  C*H*(C"H*),  isomère  da 
pbényle,  mais  qui  s'en  distingue  parce  qu'il  dérive  de  la 
naphtaline  et  de  l'acétylène  (*); 

jinthracene,  C"H**  ou  C"H*  [C^*H*  (C*H*)],  dérivé 
de  la  benzine  et  du  styrolène,  lequel  dérive  lui-même  de 
la  benzine  et  de  Tacétylène  (*). 

I.  —  Naphtaline,  C**H»  =  C*H» (C'«H«)  =  OE} [OW (C"H*)]. 

Le  styrolène  et  l'éthylbenzine  sont  des  carbures  binaires, 
c'est-à-dire  formés  par  l'association  immédiate  de  deux 
carbures  plus  simples;  la  naphtaline,  plus  complexe,  re- 
présente le  cas  d'un  carbure  ternaire^  car  elle  peut  être  ob- 
tenue par  la  réaction  directe  de  l'acétylène  (^)  sur  le  styro- 
lène : 

C*H*  -4-  C'«H»  =  C»*H"  =  C"H»  -h  H>; 

AcetykèD6.   Styrolène.     Hydrure     Naphtaline. 

de  naphtaline. 

or  le  styrolène  résulte  déjà  de  l'union  directe  de  l'acéty- 
lène avec  la  benzine  (')  : 

Acétylène.     Benxine.      Styrolène. 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  v^riey  t.  XII,  p.  ao  et  Vï. 
(*)  Annales  de  Chimie  cl  de  Phjsitfue,  4*  série,  t.  Xll,  p.  3^6. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  série,  t.  XII,  p.  27  et  2i(>. 
{*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  Xll,  p.  12. 
('  )  Même  Recueil,  t.  IX,  p.  466,  et  t.  Xli,  p.  7. 
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On  voit  donc  que  la  naphtaline  résulte  de  Tuniou  suc- 
cessive d'une  molécule  de  benzine  avec  deux  molécules 
d^acétylène.  C'est  cette  constitution  que  je  traduis  par  la 

formule  suivante  : 

C*E'[C*H'(0«H*)]. 

J'ai  déduit  de  cette  constitution  la  capacité  de  saturation 
de  la  naphtaline,  comme  le  montre  la  formule  que  voici  : 

C'H»}C*H>[C"H<  (—)]](  —  ), 

laquelle  résulte  de  ma  théorie  des  corps  aromatiques  (voir 
ce  Recueil,  t.  XII,  p.  77).  Sans  revenir  en  détail  sur  la  dite 
théorie,  je  vais  montrer  qu'elle  est  appuyée  par  l'étude  de 
l'hydrogénation  de  la  naphtaline.  En  effet,  la  naphtaline, 
traitée  par  Tacide  iodhydrique,  fournit  successivement  et 
par  hydrogénation  les  composés  suivants  : 

Naphtaline C»H»  ou  C*H'[C*H»(C"H*)]. 

Premier  hydrure  de  napbta-  j  ^,.^,.  ^^  OHnC*HMC-H«)l. 

Deuxième  hydrure C"H"  ou  C*H»[C*H*(e»H')J. 

Diéthylbenzine C>«H"  ou  OW  [OW  (C"H«)  ] . 

Hydrure  de  diéthylhexylènc .     C»*H«  ou  C«H*  [C^H*  (C'H'*)]. 

Éthylbenzine  et  hydrure  d'é-  j  ^^^^  ^  eHUC-H*). 
thylène )  ^  ' 

Hydrure   d'éthylhexylène   «' j  c'H- +  C'H^(C.«H"). 
hydrure  d'ethylène )  ^  ' 

Bejmne  et  hydrure   d'élhy-  )  ^,^,  ^  ^,^,  ^  ^..^j. 

lène \ 

Hydrure  d;hexylène  et  hy-    ^,g.  ^  ^^^,  ^  ^..^j.. 

drure  d'ethylène ( 

Tels  sont  les  résultats  que  j'ai  observés,  en  étudiant  l'hy- 
drogénation méthodique  de  la  naphtaline. 

On  trouvera  le  détail  des  expériences  dans  le  Bulletin 
de  la  Société  Chimique^  t.  IX,  p.  285  et  suivantes.  Elles 
ont  été  confiFmées  sur  la  naphtaline  perchlorce,  C*^C1*. 

33. 
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II.  jinthracène,  —  III.  Jeénaphtène. 

Je  renverrai  au  présent  Recueil  (t.  XII,  p.  217  et  ^36), 
pour  l'expose  des  expériences  relatives  à  Tliydrogénation 
de  Y anthracène  et  de  V acénaphtcne .  Je  me  bornerai  à  rap- 
peler qu'elles  s'accordent  parfaitement  avec  les  formules 
de  constitution  attribuées  à  ces  carbures  complexes. 

Quatrième  section.  —  Caebuhes  polymères 

proprement  dits. 

Je  me  propose  d*exposer  maintenant  les  résultats  obser- 
vés sur  les  carbures  polymères  proprement  dits,  c'est-à- 
dire  sur  les  polyétliylènes,  polypropylènes,  polyamylëoes, 
et  spécialement  sur  Tessence  de  térébenthine,  ses  isomères, 
ses  polymères  et  leurs  dérivés. 

I.  —  Série  polyacétylénique. 

Je  rappellerai  d'abord  que  les  carbures  étudiés  plus  haut 
représentent  la  série  poljacétjlénique^  laquelle  comprend 
les  polymères  de  l'acétylène  proprement  dits,  formés  par 
voie  de  combinaison  successive  et  directe  (^),  tels  que  le 
triacétylène  ou  benzine, 

le  tétracétylène  ou  styrolène, 

(OH»)*=C'«H»; 

le  pentacétylène  ou  hydrure  de  naphtaline, 

(C*H»)»=C"H'% 
etc. 

Elle  comprend  aussi  les  carbures  qui  dérivent  des  polya- 

cétylèues  par  déshydrogénation,  tels  que  la  naphtaline, 

(OH*)*— H»=r  C"H»; 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XII,  p.  62  et  64. 
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l'acéiiaphtène  et  le  phényle,  tous  deux  représentés  par  la 
même  formule 

quoique  tout  à  fait  distincts,  en  raison  de  la  diflerence  dans 

Tordre  relatif  des  combinaisons  successives  (^)\ 

Tanthracène, 

(C*H7—  2H»=C«H'% 
etc. 

L^étude  des  réactions  exercées  par  Tacide  iodhydrique, 

c'est-à-dire  par  Thydrogène  naissant,  sur  ces  divers  car- 

buresa  été  signalée  précédemment  (p.  484^  5i2,  514,  etc.); 

elle  met  en  évidence  la  constitution  complexe  de  ces  corps 

et  la  nature  de  leurs  générateurs  les  plus  prochains.  Je  me 

borne  h  rappeler  ces  données  générales.  On  va  en  trouver  des 

confirmations  dans  l'étude  des  autres  séries  polymériques. 

II.  —  Série  polféthy Unique, 

Cette  série  comprend  les  carbures  contenus  dans  Fhuile 
de  vin,  lesquels  résultent,  comme  on  sait,  de  la  réaction  de 
l'acide  suIfuHque  sur  Talcool.  Us  prennent  naissance,  en 
même  temps  que  Téthylène,  et  comme  produits  secondaires 
(en  vertu  des  mêmes  causes  qui  déterminent  la  formation 
des  polymères),  dans  la  réaction  du  même  acide  sur  les  al- 
cools homologues,  formation  de  plus  en  plus  dominante 
à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série. 

Les  carbures  polyéthyléniques  étant  peu  connus  jus- 
qu'ici, je  crois  devoir  donner  quelques  détails  préalables 
sur  les  substances  que  j'ai  mises  en  oeuvre.  J'avais  à  ma  dis- 
position 143  grammes  d'un  produit  obtenu  dans  la  prépa- 
ration en  grand  du  gaz  oléGant,  au  moyen  de  87  litres  d'al- 
cool et  d'une  quantité  correspondante  d'acide  sulfurique. 
Ce  produit  a  été  traité  par  les  alcalis  bouillants,  puis  rec- 
tifié. La  partie  principale  a  passé  entre  280  et  3oo  degrés. 

(^)  Même  Recueil,  t.  XJl,  p.  341. 
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Une  nouvelle  rectification  a  fourni  un  carbure  yolatil 
vers  280  degrés,  et  dont  la  composition  répondait  sensible- 
ment aux  rapports  (C^H^)".  D'après  les  faits  qui  vontsuivre 
et  le  point  d'ébullition,  la  formule  véritable  de  ce  corps 
parait  être 

C"H"=:(C*H«)». 

J'ajouterai  d'ailleurs  que  ce  carbure  est  le  même  que 
SéruUas  et  d'autres  chimistes  ont  étudié  il  y  a  quarante  ans: 
je  me  bornerai  à  renvoyer  à  leurs  travaux  ('). 

Voici  quelques-unes  des  réactions  qu*il  éprouve  de  la 
part  des  réactifs  les  plus  généraux  :  je  cite  ces  réactions 
comme  termes  de  comparaison.  Ce  carbure  est  violem- 
ment attaqué  par  Tacide  nitrique  fumant,  qui  le  dissout 
entièrement.  Maintenu  en  ébullition  avec  Tacide  nitrique 
ordinaire,  il  se  dissout  peu  à  peu,  avec  formation  de  pro- 
duits ni  très  résineux,  et  sans  que  j'aie  réussi  à  isoler  aucun 
acide  gras,  tel  que  les  acides  butyrique,  valérique  ou  succi- 
nique^  parmi  les  produits  d'oxydation.  L'acide  sulfurique 
fumant  attaque  également  le  carbure  précédent,  après 
l'avoir  émulsionné  :  une  quantité  notable  du  carbure  ne 
tarde  pas  à  surnager,  probablement  k  l'état  modifié.  Enfin, 
le  brome  attaque  violemment  ce  même  carbure,  avec  for- 
mation d'acide  bromliydrique  et  d'un  liquide  plus  dense 
que  l'eau* 

C'est  ce  carbure  que  j'ai  employé. 

J'ai  chauffé  dans  des  tubes  très-forts,  à  a8o  degrés,  i  par- 
tie dudit  carbure  et  5o  parties  d'acide  iodhydrique  (den- 
sité =  2),  pendant  douze  à  quinze  heures. 

J'ai  isolé  les  carbures  suivants  (')  : 

1°  Hydrure  d'hexadécylène,  C"H"  ou  (C*H*)»H*,  qui 

(  *}  SiinuLLAs,  Annales  de  Chimie  et  de  Phxsi^ue,  a*  série»  1.  XXXIX,  p.  178; 
1828.  —  IVIarcband,  cité  dans  GiiBLin,  Handbueh^  t.VII,  p.  536.— Bbriélios, 
Traité  de  Chimie,  t.  VI,  p.  $87;  i85o  (  traduction  française).  —  La  densilé  de 
▼appur  de  ce  composé  a  été  donnée  par  Mitscherlieb. 

(■)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  XI,  p.  7. 
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bout  vers  a8o  degrés  : 

C"H»-4-H»  =  C"H»«; 

a^  Hydrure  de duodécylène,  C**H"  ou  (C*H*)«H»: 
C»»H«  -4-  3  H»  =  C«H»  -h  2C*H«; 

3«  Hydrure  d'hexylène,  C«'H**  ou  (C*H*)»H«  : 
4*^  Hydrure  de  butylène,  CH"  ou  (C*H*)«ff  : 

5*>  Hydrure  d'éthylène,  C*  H«. 

En  somme,  les  8  molécules  d^éthylène  condensées  en 
une  seule  dans  le  polymère  se  séparent  une  à  une,  deux 
h  deux,  etc.,  en  donnant  lieu  à  toute  une  série  d'hydrures 
dont  le  carbone  est  multiple  de  4  (M* 

m.  —  Série  poljrpropjrlénique, 

J*ai  observé  plusieurs  carbures  de  cette  série,  dans  la  pré- 
paration de  l'alcool  isopropylique.  Rappelons  que  j'ai  dé- 
couvert l'alcool  isopropylique  en  décomposant  par  l'eau 
Tacide  propylsulfurique ,  formé  lui-même  au  moyen  du 
propylène  et  de  l'acide  sulfurique.  Or^  lorsqu'on  étend 
d'eau  la  dissolution  du  propylène  dans  l'acide  sulfurique 
monobydraté,  on  voit  surnager  un  mélange  de  plusieurs 
carbures,  doués  d'une  odeur  pénétrante.  La  proportion  pa- 
rait en  être  d'autant  plus  grande  que  l'acide  propylsulfu- 
rique a  été  conservé  plus  longtemps. 

Le  mélange  précédent  renferme  des  carbures  de  diverse 
volatilité.  Une  opération  faite  en  grand,  dans  la  fabrique 
de  M.  Menier,  m'a  permis  de  disposer  d'une  certaine  quan- 
tité de  carbures  polypropyléniques.  Les  corps  que  j'ai  eus 


(')  Voir  une  ifacoi-ie  plus  détaillée  de  ces  formalions.  Bulletin  de  la  So" 
eiété  Chimique  y  t.  XI,  p.  8. 
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entre  les  mains  étaient  on  mélange  des  carbures  sui- 
vants (*)  : 

i^  Tétrapropjlène,  (C«H«)*  ou  C**H",  et  son  hydrnre, 
C**H*',  qui  bouillent  vers  aoo-aao  degrés; 

Q?  Pentapropylène^  (C*  H*)'  ou  C"  H",  et  son  hydrure, 
C**H",  qui  bouillent  vers  aSo-aôo  degrés. 

Diaprés  mes  observations,  Tacide  iodbydrique  complète 
la  saturation  du  tétrapropylëne  et  du  pentapropylène^  et 
les  change  en  hydrures;  en  même  temps  elle  leur  fait  su- 
bir un  dédoublement  partiel,  avec  r^énéralion  de  C*H'. 

IV.  —  Série  polyamylénique. 

Le  diamylène^  (C'^H'^)*,  préparé  au  moyen  de  l'alcool 
amylique,  a  été  attaqué  par  20  parties  d^hydracide,  à  275  de- 
grés. Il  a  fourni  un  hydrure  correspondant 

(C"H**)«H«    ou    C**H", 

ainsi  qu'une  petite  quantité  d'hydrure  d'amylène^  C**H**, 
produit  par  dédoublement. 

J'ai  observé  que  le  dédoublement  par  hydrogénation  des 
polymères  acétyliques  et  éthyliques  se  manifeste  d'une  ma- 
nière bien  plus  marquée  que  le  dédoublement  des  poly- 
mères propyliques.  La  même  remarque  s'applique,  et  d'une 
manière  encore  plus  prononcée,  aux  polymères  de  Tamy- 
lène. 

V.  —  Série  camphénique. 

Je  désigne  sous  ce  nom  les  carbures  C**H**  et  leurs 
nombreux  dérivés,  composés  qui  jouent  un  rôle  capital 
dans  la  physiologie  végétale,  ainsi  que  dans  les  éludes  de 
chimie  pure.  Les  composés  camphéniques  se  rapprochent, 
en  effet,  tantôt  de  la  série  grasse,  tantôt  de  la  série  aroma- 
tique, et  leurs  réactions  donnent  lieu  à  des  dérivés  qui 
finissent  par  rentrer  dans  Tune  ou  Pautre  de  ces  séries.  Us 

(*)  Voir,  pour  pluB  de  détails,  Bulletin  de  la  Soetété  CAimi^iK*,  t.  XI, 
p.  ij. 
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semblent  donc  jouer  le  rôle  d^întermédiaires  entre  les  deux 
séries,  aussi  bien  dans  les  réactions  de  laboratoire  que 
dans  les  réactions  qui  se  développent  au  sein  des  végétaux. 
J'ai  expérimenté  sur  les  corps  suivants  : 

1.  Isomères  :  Térébenthène,  campbène,  térébëne. 

2.  Polymères  :  Sesquitérébène ,  ditérébène,  copahu- 
vène,  cubébène.  J^  joindrai  quelques  essais  relatifs  à  la 
guttapercba  et  au  caoutchouc,  substances  qui  ont  été  rat- 
tachées parfois  à  la  même  série. 

3.  Dérivées  :  Hydnire  de  terpilène,  monochlorhjdrate 
de  térébenthène  cristallisé,  dichlorhydrate,  alcool  men- 
tholique,  alcool  campholique  ou  camphre  de  Bornéo,  al- 
déhyde campholique  ou  camphre  ordinaire,  acide  campho- 
rique. 

1 .  Térébenthène,  C**H*'  et  isomères.  —  J'ai  opéré  avec 
le  térébenthène  dans  trois  conditions  diflérentes,  savoir  : 

(a)  En  présence  d'un  excès  d'hydracide; 

(&)  En  présence  d'une  quantité  insufiisante  d'hydra- 
cide  et  à  une  température  ménagée  ^ 

(c)  En  présence  d'une  quantité  insuffisante  d'hydracide 
et  en  poussant  à  l'extrême  la  réaction. 

J'ai  obtenu,  suivant  les  circonstances,  trois  hydrures 
successifs,  de  stabilité  croissante,  savoir  : 

1®  Vhydrure  de  camphène,  C*®H**(H*),  correspondant 
au  monochlorhydrate 

C"H"(eCl); 

!i^  Vhydrure  de  terpilène^  C"H*'(2H*),  correspondant 

au  dichlorhydrate 

C~H'«(2HC1); 

3°  enfin  Vhydrure  de  décylène,  C"H"  ouC*^H*«{3H«). 

4°  En  même  temps  il  se  forme  par  dédoublement,  et 
dans  presque  tous  les  cas,  une  certaine  proportion  dVi^- 
drure  d^amjlène. 
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5^  Dans  certaines  conditions  de  réaction  incomplète,  on 
voit  même  apparaître  les  carbures  benzéniques. 

On  trouvera  le  détail  des  expériences  dans  le  Bulletin  de 
la  Société  Chimique^  t.  XI,  p.  i5  et  suivantes  :  je  le  sup- 
prime pour  abréger. 

Le  camphène  et  le  térébène  ont  fourni  précisément  les 
mêmes  carbures  que  le  térébenthëne. 

2.  Polymères.  —  j4.  Le  sesquitérébène^  C**H**,  est  un 
carbure  volatil  vers  a8o  degrés,  qui  prend  naissance 
lorsque  Tessence  de  térébenthine  est  traitée  par  l'acide  sul- 
furique  concentré.  L'acide  iodhydrique  (80  parties)  four- 
nit avec  ce  corps  : 

I**  Vhjdrure  de  pentadécjrlène^  C"H*",  qui  bout  vers 
a6o  degrés,  produit  principal  : 

2**  Vlvydrure  de  décylène,  C"H",  et  Yhydrure  d^amy-^ 
lène,  C*®H",  par  dédoublement  : 

Cw  H»*  -t-  5  H»  =  C"H»  4-  €'•  H'»  ; 

3^  Un  carbure  saturé  qui  bout  vers  36o  degrés,  C^^H^', 
carbure  dérivé  sans  doute  (par  dédoublement)  d'un  corps 
polymère,  formé  lors  d*une  première  réaction  de  Tacide 
iodhydrique. 

S.  Le  cubébènej  carbure  principal  de  l'essence  de  cu- 
bèbe,  volatil  vers  a6o  degrés,  a  fourni  exactement  les  mêmes 
carbures  que  le  sesquitérébène. 

C  Le  copahuvène  est  la  partie  principale  de  l'essence 
de  copahu;  il  bout  à  267  degrés.  J'en  ai  déterminé  la  den- 
sité de  vapeur,  par  le  procédé  de  M.  Dumas,  en  opérant 
sous  une  pression  de  o™,i4o  et  à  a32^,5;  Temploi  d'une 
pression  aussi  faible  avait  pour  but  de  prévenir  la  poly- 
mérisation que  produit  une  température  supérieure  à 
aSo  degrés.  J'ai  trouvé  ainsi  7,93*,  la  formule  C'*H** 
exige  7,14. 
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Le  copaliuvène,  traité  par  80  parties  dliydracide,  a  fourni 
exactement  les  mêmes  carbures  que  le  sesquitérébène. 

D.  Le  ditérébène,  C**H**,  est  un  carbure  volatil  vers 
36o  degrés,  qui  se  forme  surtout  dans  la  réaction  du  fluo- 
rure de  bore  sur  Tessence  de  térébenthine.  Traité  par 
5o  parties  d'hydracîde,  il  a  fourni  : 

i*'  Ukydrure  dHcosylène^  C*®H**,  produit  principal  : 

Q*>  Les  hydrurcs  C"H",  C*«H"  et  C"H*%  en  quanlitë 
moindre  et  produits  par  dédoublement  : 

C*»  H"  -4-  6  B»  =  C"  H»»  -f-  C"H»S 

Tous  ces  faits  concourent  à  établir  entre  les  divers  caN 
bures  que  je  viens  d'énumérer  les  relations  exprimées  par 
le  tableau  suivant  : 

Carbure  monomère  ou  térène, ...  C*  H*. 

Carbure  dimère ou  rf//e/^/îi? (C'»H«)»  \  ^'^tlSlt^l^)'^'''^ 

Carbure  Irimère  ou  tritérène. . . .  (C"H')»  j  ^^^^^^^^Z^TJ^) 

CArhxïTe  iéir^mèvBOVLtétratérène.  (C'H^)*  Ditérébène  Tériuwe. 

Le  carbure  C*®H',  c'est-à-dire  le  térène,  sorte  d'homo- 
logue de  l'acétylène  C^H*,  jouerait,  dans  la  formation 
naturelle  des  essences  végétales,  le  même  rôle  que  l'acéty- 
lène, dans  la  formation  synthétique  des  carbures  pyrogénés. 
La  discussion  des  réactions  de  la  série  camphénique  m*a 
conduit  à  envisager  ce  carbure,  soit  comme  un  mélange  de 
deux  isomères,  soit  comme  un  carbure  unique,  le  méthyl" 
éthjrlacétylène. 

Je  renverrai  pour  celte  discussion  à  la  Théorie  géné- 
rale de  la  série  camphénique^  exposée  dans  le  Bulletin  de 
la  Société  Chimique,  t.  XI,  p.  187-209. 

3.  Dérivés  camphéniques ,  —  ji,  Vhydrure  de  terpi" 
lène,  C"H**{2H*),  traité  par  l'acide iodhydrique  à  280  de- 
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grés,  se  change,  quoique  avec  peine,  en  un  carbure  saturé, 
C'^H*',  lequel  est  accompagné  par  une  petite  quantité 
d'hydrure  d*amylène,  C^^H'*,  engendré  par  dédoublement. 

B.  Le  monochlorhydrate  cristallisé,  C*°H**HC1, 

C.  Lerf/cA/orAyrfrfltc,C"H'«aHCl, 

D.  U alcool   canipholigue    ou    camphre    de   Bornéo, 

E.  V aldéhyde  campholique^  C*^H"0",  ou  camphre 
ordinaire, 

ont  fourni  exactement  les  mêmes  carbures  que  le  térében- 
thène. 

F.  V alcool  mentholique,  C*«H*^0%  a  fourni  Thydrure 
de  terpilëne,  C**H**,  produit  principal;  ainsi  que  l'hy- 
drure  de  décylène,  C'^H",  et  un  peu  d'hydrure  d*amylëne, 

Tous  ces  corps  se  ratiacheni  donc  à  la  même  constitution 
fondamentale  que  le  térében thène,  ses  isomères  et  ses  po- 
lymères. 

G.  U acide  camphorique^  C*^H**0',  éprouve  une  dé- 
composition singulière.  Traité  par  60  parties  d^hydradde, 
à  2^5  degrés,  il  a  fourni  de  Vhydrure  d^octjrlène,  de  Tacide 
carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone  : 

C'*H'«0»  -f-  2H>  =  C'«H'«  -4-  C»0>  -+.  C»0«  -f-  H>0». 

La  formation  de  l'oxyde  de  carbone  est  exceptionnelle 
dans  les  réductions  opérées  par  Tacide  iodhydrique;  c'est 
pourquoi  cette  formation  peut  servir  de  point  de  départ 
pour  discuter  la  constitution  de  Tacide  camphorique  (voir 
Bulletin^  t.  XI,  p.  108  à  11 5). 

Conclusions  de  la  quatrième  partie.  —  En  résumé, 
lorsqu'on  fait  agir  un  excès  d'hydracide  sur  les  carbures 
complexes  ou  polymères  : 

1^  Une  partie  du  carbure  complexe  se  change  en  un 
carbure  saturé  de  même  condensation,  et  qui  ollVe  les  pro- 
priétés chimiques  générales  des  carbures  des  pétroles. 
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a°  En  même  temps  une  autre  portion  se  dédouble,  par 
le  fait  de  Thydrogénation,  en  reproduisant  des  carbures 
saturés,  dont  le  carbone  demeure  soit  Tégal  soit  le  mul- 
tiple de  celui  des  générateurs  primitifs  des  carbures  poly- 
mères. Par  exemple,  le  styrolène,  carbure  complexe,  dé- 
rivé de  la  benzine,  C"HS  et  de  l'étbylène,  C*H*, 

C'»H^(eH*)  =  C'«HS 

reproduit  à  la  fois  un  carbure  saturé 

de  même  condensation,  et  deux  carbures  également  saturés 

par  dédoublement. 

De  même  Tallyle,  dérivé  du  propylène  C*H*, 

C"H'«i=C«H*(C«H«), 

reproduit  à  la  fois  un  carbure  saturé  de  même  condensation 

CH'S 

et  un  autre  carbure,  aC'H*,  par  dédoublement. 

3^  L^action  d'une  quantité  insuffisante  d'bydracide  donne 
naissance  d^abord  à  des  hydrures  relatifs^  plus  stables  que 
les  carbures  primitifs,  surtout  à  l'égard  des  réactions  par 
addition  :  tels  sont  Thydrure  de  styrolène 

les  bydrures  de  naphtaline 

C»H»(H*)    et     C»H»(H»){H»), 
les  hydrures  de  térébenthène 

C"H'«(H')     et    C"H»MH')(H»). 

4^  En  poussant  plus  loin,  on  observe  des  dédouble- 
ments, toujours  avec  formation  d'hydrures  relatifs,  dédou- 
blements analogues  à  ceux  qui  résultent  d'une  saturation 
complète  par  l'hydrogène.  Ces  dédoublements  ne  se  pro- 
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duisent  en  général  que  sur  une  portion  de  la  matière,  le 
surplus  (ixanl  de  Thydrogène  sans  se  dédoubler. 

L'étude  des  termes  engendrés  par  les  dédoublements 
graduels  montre  comment  le  carbure  complexe  a  dû  se 
constituer  en  sens  inverse,  par  voie  de  combinaison  suc- 
cessive. Par  exemple,  rétbylbenzine,C**H*(C*H*),  repro- 
duit en  certaine  proportion  la  benzine,  C^*H',  et  Thydrure 
d'éthylène,  C*ff.  Le  styrolène,  C"H*{C*H*),  qui  peut 
être  obtenu  par  la  réaction  directe  de  la  benzine  sur 
Téthylène,  régénère  la  benzine  et  Thydrure  d'éthylène, 
C^'H'  +  C^H'.  Les  dédoublements  de  la  naphtaline,  rap- 
prochés de  sa  synthèse  par  la  benzine  et  Téthylène,  achè- 
vent de  caractériser  la  méthode. 

aNQUIÈME  ET  DERNIÈRE  PARTIE. 

MÂTiiaXS  GHJLEBONlfEUSXS. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  examiner  les  effets  de  la  méthode 
sur  les  matières  charbonneuses,  c'est-à*dire  sur  les  pro- 
duits ultimes  de  la  transformation  polymérique  des  prin- 
cipes organiques.  J'ai  compris  dans  mes  expériences  : 

1^  Les  dérivés  pyrogénés  des  carbures  d'hydrogène; 

a^  Les  dérivés  naturels  des  hydrates  de  carbone,  tels  que 
le  bois  ; 

3^  Les  dérivés  des  hydrates  de  carbone  modifiés  par  la 
chaleur  ou  par  les  acides; 

4^  La  houille,  produit  spontané  de  la  décomposition  des 
végétaux; 

5^  La  matière  charbonneuse  des  météorites  ; 

6^  Enfin  j'ai  opéré  par  comparaison  sur  diverses  varié- 
tés de  carbone  pur  et  sur  les  produits  de  leur  oxydation. 

i^  Dérivés  pyrogénés  des  carbures  d^ hydrogène. 

Bitumène,  —  J'ai  pris  comme  type  de  ces  dérivés  ulti- 
mes le  bitumène,  c'est-à-dire  le  dernier  carbure  pyrogéué 
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formé  par  la  condensation  de  la  benzine  (  '  ) .  C'est  un  corps 
solide,  noirâtre,  à  peu  près  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
vants. Il  fond  très-nettement  à  une  haute  température.  Au 
voisinage  du  point  de  fusion  du  verre,  le  bitumène  émet 
des  vapeurs  qui  passent  lentement  à  la  distillation,  etc. 

Je  l'ai  chaufiTé  à  276  degrés  avec  100  parties  d'acide  iod* 
hydrique.  J*ai  obtenu  des  carbures  liquides,  dont  le  poids 
dépassait  les  deux  tiers  du  bitumène  mis  en  expérience  : 
l'autre  tiers  était  représenté  par  une  substance  charbon- 
neuse. 

Les  carbures  formés  étaient  : 

Uhydrure  d'hexylènûj  C"H**,  produit  principal  ; 

Une  trace  de  benzine ^  C**  H*  5 

Et  un  carbure  oléagineux,  presque  fixe,  offrant  les  pro- 
priétés générales  des  carbures  saturés,  et  qui  répondait 
probablement  à  la  formule  C"H"  ou  C*«H«\ 

La  formation  prédominante  de  Thydrure  d'hexylène 
au  moyen  du  bitumène^  aussi  bien  que  celle  de  la  ben- 
zine, sont  caractéristiques.  En  effet,  le  bitumène  est 
un  dérivé  de  la  benzine  elle-même  par  condensation  et 
perte  d'hydrogène.  Sous  l'influence  hydrogénante,  il  re- 
produit de  la  benzine,  et  celle-ci  se  sature  à  mesure  d'hy- 
drogène; elle  forme  ainsi  Thydrure  d'hexylène  sous  l'in- 
fluence de  l'hydracide,  en  présence  duquel  elle  prend  nais- 
sance. 

2^  Dérivés  naturels  des  hydrates  de  carbone. 

Bois,  —  Le  bois,  ou  matière  ligneuse,  est  constitué  par 
divers  principes  insolubles  qui  peuvent  être  envisagés 
pour  la  plupart  comme  dérivés  des  glucoses,  par  combinai- 
sons successives  ou  par  condensation  moléculaire  (').  J'ai 
employé  dans  mes  expériences  le  bois  des  allumettes,  en 

(*  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX ,  p.  4^9;  1866. 
(*)  Voir  mes  Leçons  sur  les  Principes  sucrés,  professées  devant  la  Société 
Chimique  de  Paris  en  i86a,  p.  285. 
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prenant  la  précaution  de  le  diviser  par  minces  copeaux 
et  de  le  dessécher.  Au  contact  de  Tacide  îodhydrique,  il 
noircit  immédiatement. 

J'ai  chauffé  cette  substance  avec  80  parties  d^hydracide, 
à  a 80  degrés  ;  le  bois  s'est  changé  à  peu  près  en  totalité,  et 
sauf  une  trace  de  charbon,  en  carbures  liquides,  dont  le 
poids  représentait  près  des  deux  tiers  de  celui  du  bois  mis 
en  expérience.  C'étaient  : 

I»  L'hydrure  d'hexylène,  C*»H**  5 

a^L'hydrure  de  duodécylène,  C**H**,  produit  princi- 
pal; 

3®  Un  carbure  oléagineux  de  la  même  série,  C**H'*? 

La  formation  de  ces  carbures  s'accorde  avec  la  constitu- 
tion des  principes  immédiats  des  bois,  au  moins  des  prin- 
cipes les  plus  abondants;  car  le  carbone  qu^ils  renferment 
est  multiple  de  la  équivalents,  de  même  que  celui  des  glu- 
coses et  de  leurs  dérivés. 

Elle  s'accorde  également  avec  la  proportion  d'hydrogène 
fixé  dans  l'hydrogénation  du  bois,  proportion  que  j'ai  dé- 
terminée en  dosant  Fiode  mis  en  liberté  (^). 

3°  Dérii^és  artificiels  des  hydrates  de  carbone. 

1  •  Par  les  acides  :  Ulmine.  —  C'est  un  corps  charbon- 
neux, formé  de  carbone,  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

Je  l'ai  préparé  en  faisant  bouillir  pendant  quelques 
heures  le  sucre  de  canne  avec  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, puis  en  lavant  le  produit  insoluble  à  grande  eau  et 
par  décantation.  On  obtient  ainsi  une  poudre  brunâtre, 
charbonneuse,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants. 

L' ulmine  représente  un  dérivé  condensé  des  sucres.  On 
peut  donc  admettre  que  le  nombre  d'équivalents  de  carbone 
contenu  dans  son  équivalent  est  un  multiple  de  1  a. 

A  ajS  degrés,  i  partie  d'ulmine  et  100  parties  d'hydra- 

-    ■  ■ 

(')  Bulletin  de  la  Société  Chimique^  t.  XI,  p.  380. 
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cîde  ont  fourni  Thydrure  C**H**,  et  un  carbure  oléagi- 
neux de  la  même  série,  presque  fixe,  C**H'^? 

2.  Par  la  chaleur  :  charbon  de  bois.  —  J^ai  choisi  des 
fragments,  bien  carbonisés  jusqu'au  centre,  de  ce  charbon 
de  fusain,  léger  et  poreux,  que  Ton  emploie  pour  le  dessin 
des  esquisses.  Ce  charbon  m'a  paru  le  plus  convenable, 
tant  a  cause  de  sa  porosité  que  parce  qu'il  a  été  préparé 
à  une  ((smpérature  relativement  peu  élevée.  On  sait  que 
cette  substance  renferme  encore  une  proportion  notable 
d*hydrogène  et  d'oxygène. 

J'ai  chauffé  i  partie  de  ce  charbon  avec  loo  parties  d'a- 
cide iodhydrique,  à  a8o  degrés.  J'ai  recueilli  les  gaz  et  les 
produits  liquides,  et  j'ai  dosé  Tiode  (^).  Un  tiers  environ 
du  charbon  avait  résisté,  ou,  plus  exactement,  s'était 
changé  en  une  matière  agglomérée,  plus  hydrogénée,  et 
voisine  des  bitumes  par  ses  propriétés. 

Les  gaz  étaient  constitués  par  de  Thydrogène,  avec  une 
petite  quantité  d'un  carbure  gazeux  et  très«volatil. 

Les  liquides,  dont  le  poids  représentait  les  70  centièmes 
de  celui  du  charbon  primitif,  ont  été  soumis  à  deux  séries 
de  distillations  fractionnées.  J'ai  isolé  : 

I**  L'hydrure  d'hexylène,  C"H*%  en  petite  quantité, 
bouillant  vers  70  degrés,  avec  toutes  ses  propriétés; 

a**  L'hydrure  de  duodécylène,  C**H'*,  produit  princi- 
pal, bouillant  vers  aoo  degrés,  avec  sa  composition  et  ses 
propriétés  ; 

3"^  Un  carbure  oléagineux,  presque  fixe,  formant  un 
tiers  environ  du  produit,  et  dont  les  réactions  sont  les 
mêmes  que  celles  des  carbures  saturés.  C'est  probablement 
le  carbure  C*»  H". 

Il  est  digne  de  remarque  que  les  carbures  formés  par  le 
charbon  de  bois  sont  les  mêmes  que  ceux  qui  dérivent  du 


(')  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  l.  XI,  p.  38a. 

Ann.  de  Chtm,  et  de  Phrs^f  4<  série,  t.  XX..  (  AoiU  1870.)  34 
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bois  lut-mème^  ce  qui  prouve  que  Tacte  de  la  carbonisa- 
tion n'a  pas  détruit  complètement  la  structure  chimique 
des  principes  immédiats  du  bois  :  en  d'autres  termes,  les 
matières  contenues  dans  le  charbon  de  bois  représentent 
encore  certains  dérivés  condensés  des  matières  contenues 
dans  le  bois,  c*est-i-dire  certains  dérivés  condensés  des 
sucres  eux-mêmes. 

Je  montrerai  tout  k  l'heure  que  la  même  conclusion  peut 
être  appliquée,  jusqu'à  un  certain  point,  au  carbone  pur, 
dérivé  du  charbon  de  bois. 

4«  Bouille. 

La  houille  représente  le  produit  de  la  décomposition 
spontanée  des  débris  végétaux  enfouis  dans  le  sol  et  sou- 
mis à  l'influence  de  certaines  conditions,  qui  ne  sont  pas 
toutes  éclaircies.  C'est  donc  une  substance  assimilable  à 
certains  égards  au  charbon  de  bois. 

J*ai  soumis  la  houille  è  l'action  réductrice  de  Tacide 
îodhydrique,  en  opérant  avec  i  partie  de  houille  et  loo  par- 
ties d'hydracide,  à  270  degrés.  J'opérais  sur  un  échantillon 
de  houille  acheté  à  la  Compagnie  parisienne^  l'origine  n'en 
était  pas  exactement  connue,  mais  elle  se  rattachait  aux 
espèces  qui  fournissent  4^5  centièmes  de  goudron. 

J'ai  recueilli  les  gaz,  les  liquides,  et  dosé  l'iode. 

Il  est  resté  une  matière  charbonneuse  agglomérée,  ana- 
logue à  un  bitume  et  dont  le  poids  s'élevait  à  un  peu  plus 
du  tiers  du  poids  de  la  houille. 

Les  liquides  représentaient  60  centièmes  du  poids  de  la 
houille  primitive,  poids  douze  à  quinze  fois  supérieur  à 
celui  du  goudron  que  cette  houille  aurait  pu  fournir  :  ce 
qui  prouve  suffisamment  que  les  nouveaux  carbures  déri- 
vent  de  la  matière  charbonneuse  elle-même. 

J'ai  soumis  ces  liquides  à  deux  séries  de  distillations 
fractionnées.  J*aj  isolé  d^abord  un  peu  d'hydrure  d'hexy- 
lène,  C"H**,  bouillant  vers  70  degrés.  Cethydrured'hexy- 
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lène  renfermait  une  petite  quantité  de  benzine,  qu€  j'ai 
changée  en  nitrobenzine,  aniline,  etc. 

Après  rbydmre  d'hexylène  distillent  divers  carbures, 
qui  offrent  les  propriétés  générales  des  carbures  saturés. 
Le  mélange  en  était  trop  compleice  pour  permettre  une  sé- 
paration exacte.  Les  derniers  produits,  encore  fort  abon- 
dants, sont  constitués  par  des  carbures  oléagineux,  vola- 
tils vers  le  rouge  sombre  et  analogues  à  ceux  que  fournissent 
le  bois  et  le  charbon  de  bois.  Ces  carbures  sont  formés  en 
majeure  partie  par  des  carbures  saturés,  mêlés  avec  une 
proportion  sensible  de  carbures  plus  altérables. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  la  houille,  comme  le  chaiiK>n 
de  bois,  et  malgré  Tanalogie  de  ses  apparences  avec  celles 
du  carbone,  représente  l'association  de  certains  principes 
définis,  dérivés  polymériques  de  ceux  qui  constituent  la 
fibre  végétale,  c'est-à-dire  en  réalité  dérivés  polymériques 
des  sucres.  Malgré  l'intervalle  qui  sépare  les  dérivés  de 
leurs  générateurs,  ils  peuvent  encore  être  réduits  par  Thy- 
drogëne  et  ramenés  à  l'état  de  carbures  saturés. 

Je  signalerai  enfin  la  conséquence  suivante.: 

Dans  les  expériences  précédentes,  le  charbon  de  bois  et 
la  houille  sont  changés  en  huile  de  pétrole. 

5°  Matière  charbonneuse  des  météorites. 

Certaines  météorites  renferment  une  matière  charbon- 
neuse, dont  l'existence  et  l'origine  soulèvent  un  problème 
des  plus  intéressants.  Cette  matière,  eu  effet,  comme  Tout 
montré  les  analyses  de  M.  Wôhler  et  celles  de  M.  Cloëz, 
contient  à  la  fois  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxy- 
gène, et  peut  être  rapprochée  des  composés  ulmîques,  der- 
niers résidus  de  la  destruction  des  substances  organiques. 
Il  serait  sans  doute  très-important  de  pouvoir  remonter  de 
ce  résidu  jusqu'aux  substances  génératrices.  Si  la  question 
ainsi  posée  surpasse  les  ressources  de  notre  science  pré- 

34. 
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sente,  cependant  j^ai  pensé  que  Ton  pourrait  faire  un  pre- 
mier pas  dans  cette  voie  en  remontant,  sinon  aux  généra- 
teurs eux-mêmes,  du  moins  à  des  principes  qui  en  dérivent 
par  des  réactions  régulières.  A  cet  effet,  j'ai  eu  recours  à  la 
méthode  universelle  d'hydrogénation,  par  laquelle  tout 
composé  organique  défini  peut  être  transformé  en  carbures 
d'hydrogène  ccMrrespondants.  On  vient  de  voir  qu'elle  est 
applicable  même  aux  matières  charbonneuses,  telles  que  le 
charbon  de  bois  et  la  houille. 

J'ai  appliqué  la  même  méthode  à  la  matière  charbon- 
neuse de  la  météorite  d'Orgueil  (  '  ).  J'ai  reproduit,  en  effet, 
quoique  plus  péniblement  qu'avec  la  houille,  une  propor- 
tion notable  de  carbures  saturés,  C*"H''*^*,  comparables 
aux  huiles  de  pétrole. 

J'aurais  désiré  vivement  pouvoir  étudier  ces  carbures 
avec  plus  de  détail  ;  mais  la  proportion  de  matière  dont  je 
disposais  était  trop  faible  pour  me  permettre  autre  chose 
que  de  constater  la  formation  de  divers  carbures,  les  uns 
gazeux,  les  autres  liquides,  et  les  caractères  généraux  de 
ces  carbures. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  formation  marque  une  nouvelle 
analogie  entre  la  substance  charbonneuse  des  météorites  et 
les  matières  charbonneuses  d'origine  organique  qui  se 
rencontrent  à  la  surface  du  globe. 

6°  Carbones  purs. 

Le  charbon  de  bois,  soumis  à  une  calcination  de  plus  en 
plus  forte,  devient  moins  attaquable  par  l'acide  iodhy- 
drique,  à  mesure  qu'il  se  rapproche  de  l'état  de  carbone 
pur. 

Le  coke  n'est  plus  attaqué  par  ce  réactif. 


(')  M.  Frierlel  a  eu  PoMigeance  de  mettre  &  ma  dispoaitioa  uu  échan- 
tillon do  ce  minéral. 


(  533  ) 

Le  graphite  naturel  ne  Test  pas  davantage. 

Le  carbone  obtenu  en  décomposant  le  carbonate  de  soude 
par  le  phosphore,  k  la  température  rouge,  résiste  égale- 
ment. 

Il  en  est  de  même  de  la  matière  charbonneuse  qui  se 
produit  lorsque  Ton  transforme  les  composés  aromatiques 
à  a8o  degrés^  par  une  proportion  diacide  iodhydrique  in- 
suffisante {voir  p.  486). 

Le  charbon  de  bois  cesse  tout  à  fait  d*ètre  attaqué  par 
Thydracide,  lorsqu'il  a  élé  complètement  dépouillé  d'hy-  • 
drogène  ;  ce  qui  peut  être  réalisé  à  Taide  du  chlore,  agissant 
à  la  température  rouge. 

Cependant  le  carbone  qui  dérive  du  charbon  de  bois  et 
des  autres  composés  oi^auiques  conserve  encore  quelque 
trace  de  son  origine  et  de  sa  structure  chimique,  aussi  bien  * 
que  de  sa  structure  physique.  En  effet,  j^ai  réussi,  à  Taide 
de  deux  réactions  successives  opérées  par  voie  humide,  à 
transformer  le  carbone  pur  en  carbures  d'hydrogène. 

Voici  comment.  J'ai  observé  que  le  carbone  pur,  tel  qu'il 
peut  être  obtenu  en  traitant  le  charbon  de  fusain  par  le 
chlore,  au  rouge  blanc,  conserve  la  propriété  de  se  dissoudre 
lentement  à  80  degrés,  dans  Facide  nitrique  pur  :  il  donne 
ainsi  naissance  à  un  composé  brun,  extractif,  et  que  je 
n'avais  pas  réussi  jusqu'à  présent  à  ramener  par  des  réac- 
tions à  l'état  de  quelque  principe  organique  déjà  connu. 
Or  l'action  de  l'acide  iodhydrique  produit  l'effet  voulu. 
Elle  change  le  composé  précédent  en  carbures  saturés, 
çinjjfn+t^  analogues  à  ceux  que  fournit  le  bois.  J'ai  pu 
caractériser  ces  carbures  d'une  manière  générale,  mais 
non  les  étudier  en  détail,  faute  de  matière. 

Quoi  qu'il  en  soit,  cette  expérience  fournit,  je  crois,  le 
premier  exemple  de  la  formation  d'un  carbure  d'hydro- 
gène, réalisée  avec  du  carbone  pur,  au-4essous  de  qjS  degrés 
et  par  voie  humide.  Elle  montre  que  le  carbone  pur  retient 
encore  quelque  chose  de  la  structure  chimique  des  corps 
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qui  l'ont  engendre  et  dont  il  représente  un  dérivé  limite 
par  condensation  moléculaire  ('). 

J'ai  exposé  dans  nn  autre  travail  les  résultats  analogues 
auxquels  je  suis  arrivé  par  Tétude  des  graphites,  {jénnales 
de  Chimie^  4*  série,  t.  XIX,  p.  407,  4^99  4ii«) 


Tableau  des  résultats  généraux  obtenus  par  la  méthode 

universelle  d'' hydrogénation, 

1^  En  général,  un  composé  organique  quelconque  est 
changé  dans  un  carbure  d'hydrogène  saturé,  renfermant  le 
même  nombre  d'équivalents  de  carbone.  Ainsi,  l'alcool, 
C*H«0",  l'aldéhyde,  C*H*0*,  l'acide  acétique,  C*H*0*, 
l'acétamide,  C*H»AïO«,  l'éthylamine,  C'W  Az,  le  cyano- 
gène, C*Az*,  lechlorurede  carbone,  C*C1*,  sont  tous  cban- 
gés  en  hydrure  d*éthylène,  C*H'. 

La  benzine,  C»H%  le  phénol,  C"H«0«,  l'aniline, 
C*'H^Az,  la  benzine  perchlorée,  C**C1*,  l'acide  benzi no- 
sulfurique,  C*'H*S*0',  fournissent  tous,  en  définitive,  de 
l'hydrured'hexylène,  C"H**.  La  naphtaline,  C"H*,four. 
nit  un  hydrure  de  décylène,  C**H'"",  elc. 

Le  résultat  énoncé  s'applicpe  donc  aux  corps  de  la  série 
aromatique,  aussi  bien  qu'aux  corps  de  la  série  grasse. 

o?  Les  carbures  et  les  autres  corps  non  saturés  n'arrivent 
pas  toujours  du  premier  coup  k  la  saturation  complète  par 
l'hydrogène;  mais  ils  fournissent  souvent  une  série  de 
termes  intermédiaires.  Tels  sont  en  particulier  les  kydrures 
relatifs,  carbures  plus  hydrogénés  qui  participent  jusqu'à 
un  certain  point  des  propriétés  des  carbures  absolument 
saturés  d'hydrogène. 

Par  exemple,  le  styrolène,  C**H*,  fournit  d'abord  un 
hydrure,  C*«  H";  le  térébenthène,  C"H*%  fournit  d'abord 
deux  hydrurcs,  C"H»«  et  C»^H". 


(*)  Annales  de  Chimie  rt  de  Physi^fuey  4*  wie,  t.  IX,  p.  47''>' 
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De  même,  Taldéhyde  bcnzyliqoe,  C^^H'O*,  Tacideben- 
zoïque,  C'^H^O^,  ainsi  que  la  toluidiue  et  ses  isomères^ 
C^^H*Az,  fournissent  d*abord  un  hydrure  relatif,  le  to- 
luène, C'^H^,  avant  d*ètre  changés  en  hydrure  tout  à  fait 
saturé,  C**H". 

3°  Le  chlore,  le  brome,  Tiode  sont  remplacés  par  l'hy- 
drogène, en  fournissant  des  composés  équivalents,  puis  des 
carbures  saturés.  Par  exemple,  C*H'CI,  C*H*C1*,  et 
€♦€!•  fournissent  C*  H*. 

Les  benzines  chlorées,  C^*H'C1  et  C^'Cl*,  fournissent 
d'abord  la  benzine,   C^'H*,   puis  Thydrure  d*hexylène, 

4°  Les  éléments  de  l'eau, H'O', sont  remplacés  d'abord  par 
un  volume  égal  d'hydrogène,  H%  dans  les  alcools  propre- 
ment dits  et  dans  les  acides-alcools  et  autres  corps  à  fonction 
mixte.  Par  exemple,  l'alcool  ordinaire,  C*H*(H*0*),  four- 
nit le  carbure  OH* (H*)?  le  phénol,  C»*H«0«,  fournit 
d'abord  la  benzine,  C^*H*;  la  glycérine,  C'H^O*^  fournit 
le  carbure  C'H^,  etc. 

De  même,  l'acide  lactique,  corps  à  fonction  mixte , 
C'H*  (H*0*)(0*),  est  changé  d'abord  en  acide  propionique, 
corps  à  fonction  simple,  C*H^(H')0*,  etc. 

5^  Les  aldéhydes  et  les  acétones  fixent  de  l'hydrogène  par 
addition,  en  même  temps  qu'ils  échangent  les  éléments  de 
l'eau  contre  un  volume  égal  d'hydrogène.  Ainsi,  l'aldéhyde 
ordinaire,  C*H*0»  ou  C*H»  (H*0»),  devient  C*H»  (H«){H») 
oueH«, 

6^  Les  acides  à  fonction  simple  échangent  d'abord  leur 
oxygène  contre  l'hydrogène,  à  volumes  gazeux  égaux. 

Les  acides  monohasiques,  tels  que  les  acides  acétique,  bu- 
tyrique, benzoïque,  C*H*0*,  C«H«0*,  C**H'OS  se  chan- 
gent ainsi  en  carbures,  tels  que  C*H*(H'),  C*H*(H'), 
0*H«(H«). 

Les  acides  bibasiques,  tels  que  l'acide  succinique, 
C'H^O^,  fournissent  d'abord  des  acides   monobasiques. 


(  536  ) 

tels  que  l'acide  butyrique,  C'H*  (H')0,  puis  des  carbures, 
telsqueC»H'(H')(H*). 

7*'  Les  éthers  composés  sont  changés  en  deux  hydrures 
saturés,  correspondant  à  Falcool  et  à  Tacide  générateur. 

8°  Les  alcalis  reproduisent  rammoniaque  et  les  car- 
bures générateurs.  Ainsi,  Téthylamine,  C^H'^Az,  reproduit 
C*H«-4-A2H»;  l'aniline,  C^H'Az,  reproduit  C"H« -4- AzH». 

Ceci  s'applique  également  aux  alcalis  primaires,  secon- 
daires^ tertiaires,  etc.,  les  derniers  reproduisant  a  ou 
3  molécules  de  carbure  simultanément. 

9^  Les  amides  et  les  ni  tri  les  reproduisent  l'ammoniaque 
et  le  carbure  saturé  qui  répond  à  l'acide  générateur.  Par 
exemple,  Tacétamide  régénère  l'ammoniaque  et  l'bydrure 
d'éthylène;  le  cyanogène  (nitrile  oxalique)  reproduit  l'hy- 
drure  d'éthylène,  etc. 

lo^  Les  carbures  d'hydrogène  complexes  ou  polymères, 
sHls  ne  sont  pas  déjà  saturés  d'hydrogène,  éprouvent  le 
plus  souvent  un  dédoublement  partiel  dans  Tacle  de  la  sa- 
turation. En  même  temps  qu'une  portion  fournit  un  car- 
bure saturé,  renfermant  le  nombre  d'équivalents  de  car- 
bone, une  autre  portion  se  scinde  en  carbures  plus  simples, 
correspondant  aux  générateurs.  Par  exemple  le  styrolène, 
C"H*(C*H«),  fournit,  d'une  part,  un  hydrure,  C"H»% 
et,  d'autre  part,  par  dédoublement,  C"H'  -h  C*H^. 

Les  vrais  carbures  homologues  ou  dérivés  forméniqucs 
font  exception,  n'étant  pas  scindés  sous  l'influence  hydro- 
génante. 

En  général,  les  substances  mères  ou  génératrices  des 
composés  complexes  sont  ainsi  reproduites.  Cette  repro- 
duction même  a  lieu  avec  les  dérivés  très-éloignés,  tels 
que  le  bois  et  les  matières  charbonneuses,  lesquelles  don- 
nent naissance  à  des  carbures  saturés,  C^'H'^  et  C'^H**, 
correspondant  aux  glucoses  générateurs. 

Telles  sont  les  applications  de  la  méthode,  aujourd'hui 
réalisées  par  expérience.  Elles  présentent,  dans  la  plupart 
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des  cas  une  extrême  netteté,  la  totalité  des  corps  mis  en 
expérience  éprouvant  le  changement  écrit  dans  les  équa- 
tions. Dès  que  les  corps  offrent  une  stabilité  suffisante  et 
quUls  ne  se  prêtent  pas,  par  leur  constitution  complexe,  à 
des  dédoublements  simultanés;  dès  que  ces  conditions 
sont  remplies,  les  réactions  sont,  je  le  répète,  totales  et 
atomiques. 
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